ANNALEN DER PHYSIK 


5. FOLGE » BAND 27 + HEFT 4 » OKTOBER 1936 


Absorptions- und Dispersionsmessungen 
an Elektrolytlösungen in Glyzerin im Bereich 
kurzer elektrischer Wellen 


Von Werner Schmacks 
(Mit 4 Figuren) 


Inhalt: I. Einleitung: Frühere MeBergebnisse und ihre Stellung zur 
Theorie. — II. Die Messungen: a) Grundsätzliches zur Meßmethode; b) Die 
Meßgeräte; c) Ausführung der Messungen: 1. Hochfrequenzleitfähigkeit o,, ; 
2. Dielektrizitätskonstante #. — III. Meßergebnisse und Besprechung. — 
IV. Zusammenfassung. e 


$1. Einleitung 

Die außerordentlich große Zähigkeit des Glyzerins bei ge- 
wöhnlichen Temperaturen hat zu einer systematischen Untersuchung 
der chemisch-physikalischen Eigenschaften dieses Stoffes Anlaß 
gegeben. Eine lange Reihe von Messungen liegt vor, die sich 
mit den elektrischen Eigenschaften, der DK. und der Leitfähigkeit 
in Abhängigkeit: von Temperatur und Frequenz befassen. Das 
Gebiet größter anomaler Dispersion und Absorption liegt im 
Bereich der Meter- und Dezimeterwellen. Die Dipoltheorie von 
Debye vermag im allgemeinen die Verhältnisse gut darzustellen, 
indessen führten alle bisherigen Messungen zu dem Ergebnis, daß. 
die Debyeschen Formeln nicht auf Glyzerin anwendbar sind, im 
Gegenteil zu anderen Substanzen wie z. B. den Alkoholen, wo trotz 
der den Debyeschen Rechnungen zugrunde liegenden einfachen 
Annahmen quantitative Übereinstimmung zwischen Experiment und 
Theorie besteht. Eine Diskussion der Ergebnisse früherer Beob- 
achtungen gibt Bock?) 

Auch neueste Messungen zeigen, daß die Dispersions- und 
Absorptionsverhältnisse im Glyzerin mit den einfachen Debyeschen 
Formeln nicht zu übersehen sind. Trotz der vielen bisherigen 
Beobachtungen ist es also nicht möglich, ein Bild der Vorgänge im 
Glyzerin zu erhalten; weitere Messungen sind deshalb notwendig. 
Auch die Meßergebnisse von Mizushima?) lassen sich nicht mit 
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den Debyeschen Formeln vereinbaren, wie Debye selbst fest- 
gestellt hat?). 

Neue Gesichtspunkte liefern auch Untersuchungen an verdiinnten 
Elektrolytlösungen, insbesondere im Zusammenhang mit der Theorie 
von Debye und Falkenhagen. In dieser Richtung liegen die 
Untersuchungen von Gaertner’), Whitmore’) und Hiegemann‘), 
die die anomale Absorption von Glyzerin und von Elektrolyten in 
Glyzerin als Lösungsmittel zum (Gegenstand haben. Während 
Gaertner mit einer Wellenlänge von 15,5 m und Hiegemann mit 
noch längeren Wellen von 23, 46, und 92 m die Hochfrequenz- 
leitfähigkeit von MgSO, in Glyzerin mit verschiedenem Wasser- 
gehalt messen und sehr große Leitfähigkeitszunahmen feststellen, 
kann Whitmore bei 0,75 m Wellenlänge von einer kleineren Ab- 
sorption einer Ca,Fe(CN),-Lösung gegenüber der Absorption des 
reinen Lösungsmittels berichten. Whitmore verwendet nun eine 
Frequenz, die schon jenseits des Absorptionsmaximums liegt, 
Hiegemann und Gaertner solche, die diesseits des Dispersions- 
bereichs liegen, der nach den Messungen von Mizushima, Bock 
und anderen etwa bei 3m zu suchen ist. Es ergeben sich bei 
diesen Messungen teilweise recht hohe Effekte; namentlich bei denen 
von Hiegemann, die als Absolutmessungen den größeren Wert 
besitzen, zeigen sich an den MgSO,-Lösungen in reinem Glyzerin 
ohne besonderen Wasserzusatz sehr große Leitfähigkeitszunahmen, 
die mit abnehmender Wellenlänge stark anwachsen. Es erwies sich 
daher als wünschenswert, die Versuche Hiegemanns auf kürzere 
Wellen auszudehnen, um so mehr, als ein Zusammenhang zwischen 
den Hiegemannschen und den Whitmoreschen Ergebnissen nicht 
einzusehen ist. Da Dispersion und Absorption immer ursächlich 
miteinander verknüpft sind, war es interessant, gleichzeitig zu prüfen, 
ob der starken Absorption eine ähnliche Dispersion der Elektrolyte 
entsprach. Es wurden deshalb auf Anregung von Professor J.Malsch 
Messungen vorgenommen, die über den weiteren Verlauf der 
Absorptionskurven im anschließenden Gebiet von 20 bis 10m 
Wellenlänge und außerdem gleichzeitig über die Änderung der 
DK. Aufschluß geben sollten. Der Einfluß des Wassergehalts 
auf die Absorption ist nun außerordentlich groß. Um für die 
Dispersions- und Absorptionsmessungen wirklich genau dieselben 


1) P. Debye, Polare Molekeln, 1929, S. 117. 
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Verhältnisse zu haben, sollte die Methode so entwickelt werden, 
daß Dispersion und Absorption in demselben Gefäß und mög- 
lichst gleichzeitig gemessen werden konnten. Daher konnte 
zunächst weniger Wert auf große Genauigkeit in den Dispersions- 
messungen gelegt werden, vielmehr sollten diese Messungen mehr 
orientierenden Charakter über die Größe der Effekte haben. 


II. Die Messungen 
a) Grundsätzliches zur Meßmethode 
Die Messungen gliedern sich also in Absorptions (Leitfähigkeits)- 
und Dispersions(DK.)-Messungen. Die Bestimmung der Absorption 
wurde auf fast die gleiche Art vorgenommen, ‘ 
die Malsch') und Hiegemann?) angewandt I, 
haben. Die Ermittlung der DK. gründet sich 2 
auf Strom- und Spannungsmessung; das Prin- L 
zipschaltbild zeigt Fig. 1. Das mit der zu A 
untersuchenden Flüssigkeit gefüllte Meßgefäß WD 
besitzt Ohmschen Widerstand R und Kapa- 
zitit C. Kennt man R, so kann man durch oXo- 
Messung von V und J und nach rechnerischer yig.1. Prinzipschaltbild 
Trennung von J, und Ig (Leitungs- und Ver- 
schiebungsstrom) die Kapazität C nach folgenden Formeln bestimmen: 
I?=P’— Ir, 
I R= a2 I c= V @ C, 
020? = 


Bezeichnet man den Scheinwiderstand V/I mit R, wie es sich bei 
der Auswertung der MeBergebnisse als praktisch erwiesen hat, so 
nimmt der letzte Ausdruck die Form an: 
1 R \2 

Von der Kapazität C kann man zum Absolutwert der DK. € über- 
gehen, wenn das elektrische Feld im Meßgefäß homogen ist; dann 
ist nämlich: 


- = K = Widerstandskapazität, 
= 4 C K . 


1) J. Malseh, Ann. d. Phys. [5] 12. S. 865. 1932. 
2) J. Hiegemann, a.a. O. 
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Da dies bei dem verwendeten Gefäß nur annähernd der Fall 
ist, liefern die Messungen keine Absolutwerte der Dielektrizitäts- 
konstante, sondern sie ermöglichen genau nur einen Vergleich der 
einzelnen ¢, auf den allein es in dieser Arbeit ankam. Die bei 
verschiedenen Wellenlängen und verschiedenen Konzentrationen 
errechneten Absolutwerte « sind zu groß. Es wird deshalb auf 
einen zuverlässigen «-Wert der Literatur als Bezugswert zurück- 
gegriffen werden. 

Die Hochfrequenzleitfähigkeit o,, aus der sich der Hoch- 


frequenzwiderstand nach Ry = = ergibt, wurde nach der yon 
H 


Malsch und Hiegemann angewandten Methode bestimmt, nur mit 
der Änderung, daß das als Thermometer ausgebildete Meßgefäß nicht 
vorher geeicht wurde, sondern daß grundsätzlich auf gleiche Er- 
wärmung durch Nieder- und Hochfrequenz eingestellt wurde (gleiche 
Steighöhe in der gleichen Zeit). Bezeichnet man die Niederfrequenz- 
bzw. Hochfrequenzenergie mit Uy bzw. Uy, so ist 


Bei der Messung soll sein: 
Uy= Un, ty=tn 


Vy\? 


Sind die zu gleicher Erwärmung gehörenden Zeiten t etwas von- 
einander verschieden, wie es bei den Beobachtungen in der Regel 
der Fall sein wird, so sind die beobachteten Spannungswerte im 


Verhältnis va zu korrigieren. 
2 

Es wurden untersucht: Reines Glyzerin ohne jeglichen Zusatz 
und reines Glyzerin mit Zusatz von MgSO,, und zwar in den Kon- 
zentrationen Moll, +/,,, Moll”! und !/,, Moll”!, Als reines 
Glyzerin, das sehr schwer wasserfrei zu erhalten ist, wurde das 
von Schering-Kahlbaum bezogene Glyzerin bezeichnet, nachdem es 
mit Chlorcalcium im Vakuum destilliert war. Aus Messungen der 
inneren Reibung und der Dichte wurde in Übereinstimmung mit 
anderen Beobachtern angenommen, dab der Wassergehalt dann 


und damit: 


| 
V,? 
| Uy = in 
| ta, 
K K 
| 
| 
| .- 
| 


W. Schmacks. Absorptions- und Dispersionsmessungen usw. 289 


kleiner als 0,5°/, war. Als sehr bequemes Kriterium für den 
Wassergehalt konnte die Niederfrequenzleitfähigkeit benutzt werden, 
falls, wie es hier der Fall war, das reine Glyzerin immer aus dem- 
selben Ausgangsprodukt und bei derselben Behandlung gewonnen 
wurde. Zu den folgenden Messungen wurde Glyzerin mit einer 
Leitfähigkeit von 1,85-10—* 2-!cm—! benutzt, entsprechend einem 
Wassergehalt von 3,5 °/,, da infolge unfreiwilliger Verzögerung der 
Vorbereitungen der Messungen das Glyzerin Wasser angezogen und 
so seine Leitfähigkeit vergrößert hatte. 


b) Die Meßgeräte 


Eine schematische Anordnung der Meßgeräte zeigt Fig. 2. Das 
Meßgefäß, an dessen angeschmolzener Kapillare die Erwärmung 
der Flüssigkeit durch 
ein Mikroskop beobachtet 
werden kann, ist in einem Meßgeräß 
gläsernen kleinen Ther- Thermo 
mostaten untergebracht!), 
der es gestattet, die Tem- Umschalter 
peratur des MeBgefiBes 
auf etwa 0,01°C kon- 
stant zu halten. Dieser wv | 
Thermostat steht un- U 2 
mittelbar auf einem Ein- ; 5 
fadenelektrometer, das  Einfaden- 

Galvanomerer 

zum Messen der Hoch- Fig. 2: 
und Niederfrequenzspan- 

nungen dient, so daß keine langen Zuleitungen die Spannungs- 
messung bei Hochfrequenz verfälschen können. In der Zuleitung 
zur Elektrometerschneide, die mit dem Gehäuse verbunden ist, liegt 
ein Thermokreuz, das, in Verbindung mit einem Deubnerschen 
Galvanometer, die Strommeßanordnung darstellt. Das Thermokreuz 
wird aus einem Konstantan- und einem Manganindraht von je 
33 u Dicke gebildet, die in einem zylindrischen verschließbaren 
Hartgummitépfchen von 15 mm Durchmesser untergebracht sind; die 
Länge der vom Meßstrom durchflossenen Thermodrihte beträgt 
10 mm. Man erkennt, daß ein Einfluß des Skineffekts im ver- 
wendeten Frequenzbereich nicht zu befürchten ist, und daß es 
genügt, nur den Gleichstromwiderstand von 5,60 2 zu berücksich- 
tigen. Während der Absorptionsmessungen wird das Thermoelement 


1) Vgl. J. Hiegemann, a. a. O., S. 347. 
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kurzgeschlossen. Parallel zum Thermokreuz ist ein Kondensator 
von 2000 pF Kapazität geschaltet, damit nicht der hochfrequente 
Spannungsabfall an der Lötstelle des Thermokreuzes über das 
Deubnersche Galvanometer hinweg unerwünschte Kopplung mit 
den anderen Meßgeräten verursacht. Das Galvanometer ist mit 
einem Vorwiderstand von 70 2 versehen, so daß es die Thermo- 
EMK. anzeigt. 

Die Niederfrequenzspannung erzeugte ein einfacher mit zwei 
RE 604 bestückter Gegentaktsender, der in richtiger Anpassung 
Spannungen von 2 bis 700 Volt mit hoher Konstanz lieferte; die 
Frequenz betrug etwa 600 Hz. 

Im Hochfrequenzsender boten ebenfalls zwei RE 604 in Holborn- 
Gegentaktschaltung Gewähr für genügende Oberwellenfreiheit, die 
gerade für die hier beschriebenen Messungen wichtig ist, da die 
Absorption sehr stark von der Frequenz abhängt. Dieser Sender 
wurde zur Vermeidung störender Strahlung auf die Meßapparatur 
mit Frequenzmesser und Abnahmekreis zusammen in einem metal- 
lischen Gehäuse vereinigt. Verlustarmut, mechanische und elek- 
trische Stabilität waren die Erfordernisse, die im Hinblick auf 
präzise Messungen an den Sender gestellt werden mußten. Geringe 
Verluste in den Schwingungskreisen wurden erzielt durch Ver- 
wendung verlustarmer Hochfrequenzbaustoffe an Spulen, Drehkonden- 
satoren und Röhrensockeln; sie ermöglichen eine scharfe Abstimmung. 
Mechanische Festigkeit verlangt vor allem der Frequenzmesser, der 
gegen jede Verwringung des Gestells empfindlich ist; Gestell und 
Gehäuse bestanden aus 2 mm starkem Aluminiumblech und waren 
weitgehend versteift und miteinander verschraubt. Die Spule des 
Wellenmessers wurde fest eingebaut, während die veränderliche 
Kopplung durch Schwenkung der Sender- und Abnahmekreisspulen 
hergestellt wurde. Die elektrische Stabilität, die Unempfindlichkeit 
gegen Annäherung und Berührung, ergab sich durch die vollständige 
Abschirmung aller Teile einschließlich der eingebauten Meßinstru- 
mente, ferner durch Verwendung von Drehkondensatoren mit calit- 
isolierter Achse und durch Verblocken der Heiz- und Anodenstrom- 
kreise unter sich und gegen Masse durch Kapazitäten von 0,1 bis 
2 uF. Auf diese Weise ließ sich in der Frequenzbestimmung eine 
Genauigkeit von + 0,1 °/, erreichen. 

Von nicht geringem Einfluß auf die Meßgenauigkeit war ferner 
die Gestaltung des Umschalters, der einen raschen Vergleich der 
angelegten Hoch- und Niederfrequenzspannungen ermöglichen soll. 
Um zu vermeiden, daß bei Ruhestellung des Schalters über die 
durch die Kontakte kapazitiv gekoppelten Instrumente hinweg ein 
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Strom entsteht, wurde eine Quecksilberwippe benutzt, deren hoch- 
frequenzseitige Kontaktnäpfe in verlustarmen Ansätzen aus Trolitul 
lagen. (Zur Erklärung der Zeichnung: Mechanisch verbunden mit 
der Wippe ist ein zweiter Quecksilberschalter, der bei Ruhestellung 
der Wippe das Meßgefäß kurzschließt.) 

Die Verbindungsleitungen bestanden aus verdrillter Hochfrequenz- 
litze, deren Abschirmung sich aber als unzweckmäßig erwies. Auf 
beschriebene Weise gelang es, die Versuchsanordnung gegen An- 
näherung fast vollständig unempfindlich zu machen. Ein Einfluß 
des geregelten Thermostaten ließ sich durch Parallelschaltung eines 
Kondensators von 2 uF zum Relais unschädlich machen. 


ec) Ausführung der Messungen 
1. Hochfrequenzleitfähigkeit 

Die Messung der Hochfrequenzleitfähigkeit beruht auf einem 
Vergleich der Hoch- und Niederfrequenzspannungen, die die gleiche 
Erwärmung der Thermometerflüssigkeit bewirken. Dabei wurde 
nun folgendermaßen verfahren: Zunächst wurde die Niederfrequenz- 
leitfähigkeit gemessen, und zwar die Lösung 0,1 Mol-1-! MgSO, 
in der Brücke, die übrigen Lösungen und das reine Glyzerin durch 
einfache Gleichstromwiderstandsmessung unter Spannungen von 
200 bis 400 Volt. Die gefundenen Leitfähigkeiten sind in Tab. 2a 
enthalten. Die Ungenauigkeit beträgt etwa 0,1 bis 0,2 °/,, bei der 
Lösung 0,1 Mol-1~? etwa 1 °/,. 

War nun die Niederfrequenzleitfähigkeit bekannt, so wurde auf 
das Meßgefäß eine Niederfrequenzspannung gegeben, welche die 
Flüssigkeit erwärmte und im Kapillarrohr hochtrieb; die Ausdehnung 
konnte an der Skala des Mikroskops abgelesen werden. Damit nun 
das Zurückgehen des Flüssigkeitsfadens nicht zu lange währte — 
was, wenn man wieder den gleichen Nullpunkt benutzen wollte, 
etwa eine halbe Stunde dauerte —, wurde der Thermostat während 
der: Abkühlung ausgeschaltet und im geeigneten Augenblick wieder 
eingeschaltet. Zu starke Abkühlung wurde durch erneute kurze 
Anschaltung von Niederfrequenz oder Hochfrequenz an das Meb- 
gefäß wieder ausgeglichen. Nach diesem Einpegeln des Nullpunkts 
wurde etwa 5 Min. gewartet, ob die Flüssigkeit steigende oder 
fallende Tendenz zeigte; meist blieb sie auf dem alten Nullpunkt 
stehen, selten zeigte sie eine Abweichung von einem Skalenteil bei 
40—50 Skt. Gesamtausdehnung. Auch nach jeder der folgenden 
Hochfrequenzmessungen wurde so verfahren. Es wurde nun eine 
Hochfrequenzspannung vorgegebener Wellenlänge gesucht, die in der 
gleichen Zeit wie die Niederfrequenzspannung die gleiche Steighöhe 
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bewirkte; unterschieden sich die Zeiten nur um ein Geringes (bis 
2°/,), so konnten die veränderten Wärmeabstrahlungsverhältnisse 
vernachlässigt und der gefundene Spannungswert nach der auf S. 288 
angegebenen Korrektion berichtigt werden. Die Genauigkeit dieser 
Methode kann sehr groß sein und hängt wesentlich ab von den 
wärmetechnischen Anfangsbedingungen und der Präzision der Span- 
nungsmessungen; denn zur Bestimmung der Hochfrequenzleitfähig- 
keit kommt ja das Quadrat der Spannungsverhältnisse in Betracht. 
Es wurde deshalb keine Eichung des Elektrometers vorgenommen, 
sondern bei jeder Messung die Hoch- bzw. Niederfrequenzspannung 
am Elektrometer mit Gleichspannung verglichen. Auf diese Weise 
wurden die Hochfrequenzleitfähigkeiten mit einer Ungenauigkeit 
von etwa 0,2—0,5°/, bestimmt. Vorgreifend sei bemerkt, daß für 
die Bestimmung der DK. wegen Überwiegens des Verschiebungs- 
stromanteils eine Ungenauigkeit von 5—10°/, erlaubt ist. Es 
verursacht z. B. bei A = 10m erst eine Ungenauigkeit des oz um 
35%, am &-Wert eine Ungenauigkeit von 1°/,; bei anderen 
Wellenlängen ist das Verhältnis noch größer. Dagegen verlangt die 
Bestimmung der Hochfrequenzleitfähigkeit der Elektrolyte, beson- 
ders der schwach konzentrierten, eine sehr große Genauigkeit, da 
die Elektrolytleitfähigkeit sich als Differenz zwischen der Leitfähig- 
keit der Lösung und der des Lösungsmittels ergibt und besonders 
bei den schwächeren Konzentrationen klein ist gegenüber der Ge- 
samtleitfähigkeit. 

Bei den Absorptionsmessungen wurde das Hauptaugenmerk auf 
allergrößte Genauigkeit der Einzelmessungen gerichtet, so daß sich 
längere Reihen dieser ziemlich schwierigen Messungen erübrigten; 
die Abweichungen mehrerer Messungen schwankten in einer Größe 
von höchstens 0,5°/, um den Mittelwert. Davon leiten sich rein 
rechnerisch die Ungenauigkeiten der Leitfähigkeitswerte für die 
Elektrolyte her. 

2. Dielektrizitätskonstante 

Die Messung der DK. gründet sich auf Strom- und Span- 
nungsmessungen. Der Verlauf einer Messung ist kurz folgender: 
Verändert sich die Nullstellung des Deubnerschen Galvano- 
meters nicht, so wird Hochfrequenz auf das Meßgefüäß gegeben 
und der Ausschlag des Galvanometers beobachtet. Dies wird meh- 
rere Male ausgeführt, um die Gewißheit zu haben, daß sich der 
Nullpunkt des Galvanometers nicht infolge kleiner Temperatur- 
schwankungen am Thermoelement verändert hat. Hierauf wird der 
Ausschlag des Elektrometers beobachtet und sofort mit Gleich- 
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spannung verglichen. Bei starken Lösungen ist bei der Messung 
mit Gleichspannung ein Abschalten des Meßgefäßes notwendig. 
Nun wird das Thermokreuz in einen niederfrequenten Stromkreis 
eingeschaltet und die Stromstärke wird so eingestellt, daß das Gal- 
vanometer den gleichen Ausschlag wie bei Hochfrequenz zeigt; sie 
wird an einem Wechselstrommilliamperemeter abgelesen. Auch 
jetzt wird der Stromkreis aus dem gleichen Grunde wie vorhin 
mehrmals geöffnet und geschlossen. Bei mehreren Messungen 
hintereinander muß darauf geachtet werden, daß die Flüssigkeit im 
Meßgefäß sich nicht zu stark erwärmt und so die gewünschte Tem- 
peratur von 25°C eingehalten wird; namentlich bei den kürzeren 
Wellen, bei denen zugunsten der Meßgenauigkeit höhere Strom- 
stärken benutzt wurden, geschieht dies leicht. Die mit dem Elektro- 
meter gemessene Spannung V,, ist nicht die wirkliche Spannung V 
am Meßgefäß; diese erhält man erst, wenn man von der gemessenen 
Spannung V den Spannungsabfall Vy, am Thermoelement abzieht, 
der sich ergibt aus dem Widerstand Ry,, des Thermoelements und 
dem gemessenen Strom I: V=V_— Rm.:I. Das bei der Messung 
des reinen Glyzerins verwendete Thermokreuz bestand aus Kon- 
stantan- und Eisendraht von denselben Abmessungen wie bei dem 


Tabelle 1 


| | 
| | V 2 
= k=— = R 
Ve | Im | I I (2) 


won th. = Rp, (u) 


9,29 
11,11 


| 9,75-10—5 


6,60- 1079) 


3,68-11— 


*) = 5,97 **) K = 0,331 em". 


A Nr. 
(m) | © 
| 
| 
0) 46,1 
Buss! 1142 27,15 419 | 
| yon 11,99 28,45 421 | 
8,99 1565 482 
985 20,20/ 486 | 
12,5), (11,12 10,99 22,60 486 485 12,00 49,8 
11,76 24.20 | 485 | 
12,75 26,30 | 485 
11,46 11,34 19,85 | 571 
| 12.50 12.37 21.50 | 574 | | 
15) 13,97 13,13 23,10 569 1570 12,27 50,8 
| 13:35 13,21 23.23 569 | 
14,68 26,00 565 | | 
13,37 13,27 17,55 | 756 
13.31 17,60 | 755 | 
20 13,94 13,83 18,90 | 755 |\755 | 12,35 51,2 
14,69 19,50 | 754 | | 
| 116,62 16,49 21.90) 755 
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auf S. 289 beschriebenen und hatte einen Widerstand von 5,97 Ohm 
gegenüber einem Widerstand des anderen von 5,60 Ohm. 

Die Genauigkeit der Messungen ist, außer von der Veränderlich- 
keit des Nullpunkts der Strommeßanordnung, die sich aber immer 
leicht korrigieren läßt, hauptsächlich abhängig von der Ablese- 
genauigkeit, da ja bei einer Messung vier Instrumente abzulesen 
sind, von denen nicht alle immer auf einen gut ablesbaren Aus- 
schlag gebracht werden konnten. Wie sich die Fehler im ganzen 
auswirken, zeigt Tab. 1 als Beispiel zu Einzelheiten an einer Mes- 
sung mit reinem Glyzerin. Es bedeuten V_ die gemessene Spannung, 
aus der man die Spannung V am Meßgefäß durch Subtraktion der 
Spannung Vy, am Thermoelement erhält. I ist der gemessene 
Hochfrequenzstrom, o, die gemessene Hochfrequenzleitfähigkeit. 
Mit Hilfe der Formeln S. 287 ergeben sich dann die Werte der 
letzten Spalten. 


Ill. Ergebnisse und Besprechung 


Tabelle 2 und 3 geben die Endergebnisse der Absorptions- und 
Dispersionsmessungen wieder. 


Tabelle 2 
Leitfähigkeiten oy und o, ($27! em?) 


| ? RGI 
Mol I" 


a) Reines Glyzerin und Lösungen 
~ | 1,85+0,005-10°°| 8,60+0,02-10° | 3,20+0,004-10”| 2,85 +0.03.10° 
20 | 3,68+0,02 -10°° 3,95+0,02-10° | 3,98+0,01 -10°° 5,13+0,02-10°° 
15  6,60+0,03 -10° 7,0340,03-10 | 7,31+0,03 -10-! 8,84+0,04-10° 
12,5 | 9,75+0,05 10,05+0,05-10° |10,53+0,05 12,05 +0,05- 10° 
10 16,7 £0,1 »10°5| 16,9 +0,08-10°° 17,2 +0,08 -10°5 17,9 +0,08-10 


oH 


($27? em™!) 


ı 1 -1 -1 | 1 


b) Elektrolyte 
| 2,7 +04 -10° 30 403 -10° 14,5 +0,4 - 10% 
TH Lbs. | | 43 406 -10% 7,1 +06 -10% 224 +0,7 - 10% 
oH Glya. | | 3,0 +1,0-10° | 78 -10% 23,0 +1,0 - 10° 
| 230 +18 -10° | 5,0 +18 -10% 12,0 +1,8 - 10° 
TvE=y Las, FN Glyz. 6,75+0,03- 10°? | 3,02+0,005. 10-7) 2,83+0,03- 10% 
40 +6 10 +1 51 40,5 
64 +10 235 +1, | 7,9 +08 
45 +15 26 +3 8,1 +0,9 
| 30 +26 16,5 +6 4,2 +0,5 


in m 
| 
| 
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Tabelle 3 
Dielektrizitätskonstante #’ 


Ret + 000 Moll! RG1 + Mol + 70° Mol 


| 100 


b) Korrigierte Werte*) «72° = 41,5 


| 41,7 41,9 
| 41,2 41,4 
| 41,1 40,8 
| | 38,2 | 38,1 


*) Nach S. Mizushima, a. a. O. 

Tab. 2a enthält die gemessenen Werte für die Nieder- und 
Hochfrequenzleitfähigkeiten oy und oy, des reinen Glyzerins (RG]) 
und der Lösungen RGl + 0,001 (0,01, 0,1) Mol I-! MgSO,. Tab. 2b 
gibt zunächst die Hochfrequenzleitfähigkeiten oz, der Elektro- 
lyte an, die man als Differenz der Hochfrequenzleitfähigkeiten 
von Lösung und Lösungsmittel erhält; die folgenden oy,-Werte 
ergeben sich in derselben Weise aus den Niederfrequenzleitfähig- 
keiten. Der Quotient o,,/oy, drückt das Verhältnis von Hoch- 
frequenz- zu Niederfrequenzleitfähigkeit der Elektrolyte aus. In 
Tab. 3a findet man die gemessenen Werte «’ für die DK., die 
nur als Relativwerte brauchbar sind, in Tab. 3b die nach Mizu- 


shima!) korrigierten; es wurde nach Mizushima > = 41,5 ge- 


setzt. Die angegebene Fehlergrenze bezieht sich auf die maximale 
Ungenauigkeit, die sich aus den einzelnen Meßreihen ergeben hat: 
im allgemeinen gilt, daß die größere Ungenauigkeit bei den kürzeren 
Wellen und den schwächeren Konzentrationen liegt. 

Zur Veranschaulichung der Ergebnisse mögen Figg. 3 und 4 
dienen, von denen Fig. 3 die Leitfähigkeit des reinen Glyzerins 
und der Lösungen in Abhängigkeit von Frequenz und Konzen- 
tration aufzeigt und ferner ein Bild von der Änderung der DK. 
der untersuchten Flüssigkeiten gibt. Als Abszisse ist 1/2? ge- 
wählt worden, um Rn zu machen, daß für Glyzerin die Ge- 


setzmäßigkeit oy = A - 4 , die sich nach Malsch?) für lange 
Wellen aus den Debyeschen Formeln für die Frequenzabhängigkeit 


1) S. Mizushima, a. a. O. 
2) J. Malsch, a.a. O. 


A 
in m 

a) Gemessene Werte 
20 | 512 | 50,6 | 50,8 50,8 
15 | 508 | 50,0 | 50,2 49,9 
12,5 49,8 | 49.8 | 49,5 49,4 
10 46,1 | 46,3 | 46,2 46,1 
+1%, 
20 41,9 
15 41,2 
12,5 40,7 
10 38,0 | 
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herleitet und durch die Hiegemannschen Messungen bis zur Wellen- 
länge von 23 m bestätigt wurde, im Bereich kürzerer Wellen nicht 
mehr erfüllt ist; vielmehr zeigt die Kurve eine leichte Krümmung 
nach oben (Kurve 7). Nach der einfachen Theorie allerdings müßte 
sie eine Krümmung in entgegengesetztem Sinne aufweisen, während 
ein steilerer Anstieg bei Annahme von Assoziation erklärlich wäre. 


1 Reines blyzerin 
2 Reinesblyzerin+]! 
3 Reines blyzerin 

+ Reines Gly zerin+01 Mall W950, 


l L 


¥ 
LE BH 0 in 


Fig. 3. Frequenzabhingigkeit der Leitfihigkeit und der DK. 


Man ersieht weiterhin aus der Figur, daß die von Whitmore ge- 
fundene Leitfähigkeitsverminderung bei 0,75 m Wellenlänge und 
Anwesenheit eines stark konzentrierten Elektrolyten sich schon im 
hier verwendeten Wellenbereich andeutet; extrapoliert man die Leit- 
fähigkeitskurven für Glyzerin und die Lösung 0,1 Mol 1~, so schneiden 
sich beide zwischen 9,5 und 9 m Wellenlänge. Es müßte also für 
diese Lösung der von Whitmore beobachtete Ioneneffekt schon 
bei Wellenlängen von 9 m ab festzustellen sein. Bei den anderen 
Lösungen sind die Leitfähigkeitsunterschiede zu gering, als daß 
sich in dieser Beziehung quantitativ etwas aussagen ließe. 

Die Kurve 3, welche die Frequenzabhängigkeit der DK. 
des reinen Glyzerins darstellt, zeigt durch ihre geringe Krüm- 
mung an, daß wir uns erst im Anfang des Frequenzgebiets 
größter Dispersion befinden. Die eingezeichnete Dispersionskurve 4 
der 0,1-Lésung verläuft relativ zu Kurve 4 ähnlich wie Kurve 2 
zu Kurve J. Die DK. der 0,01- und 0,001-Lösungen unter- 
scheiden sich sehr wenig voneinander. Nach der Debyeschen 
Theorie läßt sich für reines Glyzerin aus der beobachteten Ab- 
sorption die Änderung der DK. berechnen; eine Durchführung 


! 17 | ! 
20° 4 
# 
| 
70 2 
8 
6 
n 
4 
| 2 
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ergibt, daß die so berechnete Änderung der DK. wesentlich kleiner 
ist als die beobachtete, in Übereinstimmung mit den Feststellungen 
Zieglers'), der nach den Debyeschen Formeln nur für eine Tem- 
peratur von 20° C eine gut brauchbare Dispersionskurve be- 
rechnen kann. 

Fig. 4a stellt die Leitfähigkeitserhöhung der Elektrolyte als 
Funktion von 1/4? dar. Es zeigt sich, daß für die Elektrolyte in 
der Nähe der 14 m-Welle ein Maximum der Leitfähigkeit vorliegt. 


2001 Moll” 


L 
HHI 2320 


Verhältnis von Hochfrequenz- zu Niederfrequenzleitfähigkeiten 
der Elektrolyte 


0001 


R 


Mal 


Om 


Fig. 4b. Wie Fig. 4a, A als Abszisse 


Die ausgezogenen Kurven können natürlich bei der möglichen großen 
Ungenauigkeit keine genaue Darstellung der Erscheinung abgeben, 
besonders nicht bezüglich der Lage der Maxima im Frequenzband. 
Trotz der großen möglichen Ungenauigkeit deuten die Kurven doch 
auf ein verhältnismäßig scharfes Maximum hin; ihre Ähnlichkeit 
mit Resonanzkurven (Fig. 4b) legt die Vermutung nahe, daß es sich 
bei dem beobachteten Effekt um Resonanzerscheinungen handeln 


1) W. Ziegler, Phys. Ztschr. 35. S. 488. 1934. 


007 Molt"? 
125 m 
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könne‘). Zur quantitativen theoretischen Auswertung des Effekts 
bietet die Debye-Falkenhagensche Theorie wegen der zu starken 
Konzentrationen vorläufig keine Handhabe. 


VI. Zusammenfassung 


Es wurden Messungen der anomalen Absorption und Dispersion 
von Glyzerin und MgSO,-Lösungen in Glyzerin im Wellenbereich 
von 20—10 m beschrieben. Während die Änderung der DK. im 
Rahmen der Meßgenauigkeit keine Besonderheiten aufweist, zeigen 
die Absorptionsmessungen interessante Eigenschaften vor allem der 
Elektrolyte auf; diese besitzen bei etwa 14 m Wellenlänge ein 
Maximum der Leitfähigkeit, dessen Größe von der Konzentration 
abhängt. Dadurch ist eine Brücke geschlagen zwischen den Whit- 
moreschen Messungen und denen von Hiegemann. Die Ergeb- 
nisse wurden, soweit möglich, auf Grund der Debyeschen Theorie 
der polaren Molekeln besprochen und mit anderen Messungen ver- 
glichen. 


Zum Schluß möchte ich nicht versäumen, Herrn Prof. Dr. 
K. Försterling und ganz besonders Herrn Prof. Dr. J. Malsch 
für die Anteilnahme und stete Förderung, die sie dieser Arbeit 
angedeihen ließen, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. Ferner 
bin ich Herrn Werkmeister F. Braune für wertvolle Hilfe, sowie 
der Johann Hamspohnstiftung für die Bereitstellung von Mitteln zu 
Dank verpflichtet. 


1) Ähnliche Effekte in derselben Richtung wurden von Isolde Hausser 
im Ultrakurzwellengebiet an Sphingomyelin, einem biologischen Stoff, ge- 
funden und als Resonanzerscheinungen gedeutet. (I. Hausser, Naturwissen- 
schaften 23. S. 639. 1935.) 


Köln, Institut für theoretische Physik der Universität, den 
2. Juli 1936. 


(Eingegangen 9. Juli 1936} 
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Messung der Ausbeute der durch Protonen 
ausgelösten charakteristischen Röntgenstrahlen 
von Aluminium (Alx-Strahlung) ') 


Von Otto Peter 
(Mit 9 Figuren) 


I. Einleitung 


In einer Arbeit von Gerthsen und Reusse (1) gelang der 
Nachweis, daß durch Protonen einer Geschwindigkeit von 30 bis 
150 kV charakteristische Röntgenstrahlen aus Al, Mg und Se aus- 
gelöst werden. In einer Untersuchung von Lion(2) wird von der 
Auslösung einer weichen Röntgenstrahlung aus Pb berichtet. Die 
Anwendung einer Zählmethode, welche in der erstgenannten Arbeit 
als Nachweis verwendet wurde, erlaubte die Messung einer An- 
regungsfunktion. 

Der Stoß positiver Teilchen gegen Atome ist in einer theoreti- 
schen Arbeit von Henneberg (3) behandelt worden. Ihr Ergebnis 
gipfelt in der Feststellung, daß für kleine Anregungsenergien die 
Anregungswahrscheinlichkeit für die K-Strahlung leichter Elemente 
der vierten Potenz der Energie der stoBenden Teilchen proportional 
ist. Diese Aussage ist in vollständiger Übereinstimmung mit den 
experimentellen Ergebnissen von Gerthsen und Reusse. Darüber 
hinaus macht diese theoretische Untersuchung auch Aussagen über 
die absolute Ausbeute charakteristischer Strahlung beim Stoß posi- 
tiver Teilchen. 

Hier fehlt noch die Möglichkeit, aus dem experimentellen 
Material auf die Ausbeute zu schließen, für welche nur die Größen- 
ordnung abgeschätzt werden konnte. Es ist das Ziel dieser Unter- 
suchung, die absolute Ausbeute der durch Protonen einheitlicher Ge- 
schwindigkeit ausgelösten K-Strahlen des Aluminiums zu ermitteln. 

Unter der Ausbeute verstehen wir das Verhältnis der an der 
Aufprallstelle der Kanalstrahlen insgesamt ausgestrahlten Röntgen- 
strahlenquanten zu der Menge der aufgefallenen Protonen. 


1) Dissertation der Philosophischen Fakultät II. Abteilung der Universität 
Gießen. 
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Die Zahl der die Röntgenstrahlen erregenden Protonen wird 
durch die elektrometrisch gemessene Aufladung der bestrahlten 
Al-Folie bestimmt. 

Die Gesamtzahl der ausgestrahlten Quanten ermittelt man 
unter der Annahme, daß keine Richtung des Raumes bevorzugt 

wird, aus der Kenntnis der 
8 Quantenzahl, welche in einen 
ausmeßbaren Raumwinkel  ge- 


7 strahlt wird. Diese wiederum 
gewinnt man aus der Zahl von 
Quanten, welche in einem in 
Fig. 1 schraffierten Kegelstumpf 
absorbiert werden, wobei man 
bei bekanntem Absorptions- 
: koeffizienten iiber das Absorp- 
2. tionsgesetz auf die Gesamtzahl 

schließt. 

Zur Erfassung dieses Kegelstumpfes ist das Zählrohr besonders 
geeignet. Man kann bei ihm erreichen, daß nur im Gas absorbierte 
Quanten zur Zählung kommen und aus den Wänden ausgelöste 
Sekundärstrahlungen das wirksame Zählvolumen nicht erreichen 
können. 


II. Apparaturbeschreibung 


Zur Erzeugung der Protonen diente eine Kanalstrahlapparatur 
mit der gewohnten Wienschen Durchströmungsmethode und Nach- 


| 
I 


Fig. 2. Gesamtanordnung. 
H: Wasserstoffvorratsgefäß; R: Röntgenröhre; U, u. U,: Umladungskammern ; 
K: Luftzuführungskapillaren; P: Hg-Diffusionspumpe; M: Magnetfeld; 
S: Schliff; F: Faradaykäfig; E: Elektrometer; Z: Zähler 


a 
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beschleunigung. Zur Erhöhung der Geschwindigkeit wurde die 
Multiplikation durch Umladung nach Gerthsen benutzt, wie sie 
Fig. 2 schematisch zeigt. Als Hochspannungsquelle diente eine 
Stabilivoltanlage (bis + 100 kV) mit Kondensatoren von je 0,01 uF 
zur Glättung der pulsierenden Gleichspannung. An Stelle des Hoch- 
ohmwiderstandes, der früher als Ableitwiderstand der Kathode Ver- 
wendung fand, wurde eine Röntgenröhre R mit veränderlicher Heizung 
benutzt. Wie Fig.2 zeigt, wurden beide Phasen der Hochspannung 
zur Beschleunigung der in den Umladungskammern umgeladenen 
Teilchen ausgenutzt. 

Fig. 3 gibt in einer schematischen Darstellung den Bau des 
Multiplikators wieder und zeigt darunter die Potentialverteilung. 


Fig. 3. Multiplikator 


Daraus ist sofort ersichtlich, daß nur umgeladene Teilchen die 
2. Umladungskammer erreichen können. (In der Tat ist bei ge- 
schlossenen Luftzuführungskapillaren K (Fig. 2), also bei vollständig 
evakuierten Umladungskammern, im Auffänger F keine Intensität 
festzustellen.) 

Läßt man aber nun (durch K) Luft einströmen, so daß der 
Druck in den Umladungskammern einige 10”? mm Hg beträgt, so 
erzwingt man Umladungen der Kanalstrahlen. Von den umgeladenen 
Teilchen können die Neutralen den Potentialberg zur 2. Umladungs- 
kammer unbehindert passieren. Dort streifen sie sehr leicht ein 
Elektron ab und werden dann als positive Teilchen gegen Erde 
beschleunigt, so daß sie also den 3fachen Betrag der Energie be- 
sitzen, welche ihnen die Anodenspannung allein mitgeben könnte. 

Aber auch höhere Multiplikationen, 4 und 5fache, wurden in 
brauchbarer Intensität von maximal 101° Amp. durch diese 
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Schaltung erreicht. Zum Nachweis, daß es sich hier um Protonen 
handelte, nicht etwa H,-Moleküle, wurden die Teilchen nach 
magnetischer Auflösung durch eine Zelluloidfolie geschickt, an der 
H,-Moleküle erfahrungsgemäß zerfallen wären, und dann durch einen 
Plattenkondensator elektrisch abgelenkt, wobei die Ablenkung auf 
einem Szintillationsschirm gemessen wurde. Die Ablenkung blieb, 
von geringfügigem Energieverlust abgesehen, so groß wie ohne ein- 
geschaltete Zelluloidfolie, während sich nach einem Zerfall etwaiger 
Moleküle in Atome die doppelte Ablenkung hätte ergeben müssen. 
Man versteht das Auftreten dieser höheren Multiplikationen aus der 
Möglichkeit der Umladung der H-Atomkanalstrahlen in der 1. Um- 
ladungskammer zu negativen Ionen. 

Der H-Druck der Entladungsröhre wurde mit einem Mc Leod 
gemessen und betrug für 15 kV Röhrenspannung 3-10"? mm Hg 
(0,9—1,1 mA Emissionsstrom), für 20 kV am günstigsten 1,5-107? 
und für 50—60 kV 1.107? mm Hg. 

Zur Homogenisierung der Kanalstrahlen wurden diese magnetisch 
abgelenkt. Die Ablenkung betrug 15 Grad. Die Blendenanordnung 
war so getroffen, daß eine Homogenität der Protonenenergie von 
+ 4°/, gewährleistet war. Die Eichung des Magneten M geschah 
einmal durch Ausmessen der aufgeschlitzten Magnetkammer mit 
einer Wismutspirale, wobei sich die Berechtigung der Energie- 
zuordnung aus den Auflösungskurven ergab, wie sie Gerthsen (4) 
angewandt hatte. Es war also berechtigt, bei einer veränderten 
Justierung die Nacheichung aus der Gestalt der Auflösungskurven 
vorzunehmen. Zu diesem Zwecke wurde der Multiplikator geerdet. 
Ein Beispiel für eine solche Auflösungskurve gibt der ausgezogene 
Teil I und II der Fig. 4. 
Hier bedeutet Teil I die 
Verteilung der Protonen, 
Teil JJ diejenige der Mole- 
küle über ihre Impulse, 
denn diese Impulse sind 
den Magnetfeldern und 
diese wiederum den Ma- 
gnetströmen proportional. 
Die Impulse der rechten 
Begrenzung verhalten sich 
wie 1:Y2 (37:52,3). Dar- 

riot aus folgt, daß die Energien 
80 100 130 160 yon Atomen und Mole- 

Fig. 4. Auflösungskurven külen an diesen Grenzen 


& 
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miteinander übereinstimmen. Der Atomgrenze ordnen wir die 
Anodenspannung (50 kV) zu. In der Zeichnung ist nun unter dem 
Magnetstrom auch die für Protonen gültige, auf 50 e-kV bezogene 
Energieskala eingezeichnet. 

Die gestrichelte Kurve A, B und C gibt die Verteilung für 
wirksamen Multiplikator. Alle drei Abschnitte 4, B und C enthalten 
nur Atomionen, also Protonen, und wir können jetzt aus der Energie- 
skala die zugeordneten Energiewerte ablesen. Wir erkennen, daß 
die oberen Grenzenergien der Kurven B und C das Doppelte und 
Dreifache der Anodenspannung betragen. Für die Messungen wurden 
durchgehend die Protonen des dritten Maximums, Kurve C, ver- 
wendet. 

Die Hochspannung wurde mit einem mit der Funkenstrecke 
geeichten Elektrometer nach Starke-Schröder gemessen. 

Die Protonen trafen dann eng ausgeblendet auf die zu be- 
strahlende Al-Folie, die den Boden des Faradaykäfigs (F der Fig. 5) 


Fig. 5. Meßanordnung 


bildete. Dieser war mit einem Elektrometer nach Lutz-Edelmann 
verbunden, dessen Mengenempfindlichkeit durch Zuschalten von 
Kapazitäten weitgehend verändert werden konnte. Die so gemessene 
Aufladung des Faradaykäfigs, der von einem geerdeten Schutzrohr 
umgeben war, war ein Maß für die zur Dosierung notwendige 
Protonenzahl. 

Die in der Al-Folie ausgelösten Röntgenquanten gelangten 
durch die Blende B in den Zähler Z. Für Absorptionsmessungen 
konnten Folien, die auf einem Sektor angeordnet waren, durch den 
Schliff S in den Strahlengang der Quanten geschwenkt werden. Der 
gasgefüllte Zähler Z wurde von dem hochevakuierten Raum des 
Faradaykäfigs durch eine Zelluloidfolie abgeschlossen, welche von 
der Blende B getragen war. In dem Zähler Z verlief die Absorption 
der angeregten Röntgenstrahlen vollkommen im Gas, so daß im 

21* 
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Zählbereich weder Zähldraht noch Zählerwand getroffen werden 
konnte. Der Abschlußstopfen war vom Zählbereich so weit entfernt, 
daß die in ihm ausgelösten Elektronen den Zählbereich nicht er- 
reichen konnten. 

Um ein geometrisch genau bestimmbares Zählvolumen zu er- 
halten, wurde ein Zählrohrsystem nach Art des Schutzringkonden- 
sators erstmalig verwendet. 

Das Zählrohr war, wie Fig. 6 veranschaulicht, durch 3 zur 
Achse senkrechte Schnitte A,, A, und A, in 4 Zylinder zerlegt, 
welche durch 1 mm starke Bernsteinringe gegeneinander isoliert, in 
einem Pertinaxrohr eingebettet waren. Sie hatten einen gemeinsamen 


Fig. 6. Zählrohrsystem 


Zähldraht, der an der offenen Seite des Systems von einem Quarz- 
faden getragen wurde, welcher diametral über die kreisförmige 
Öffnung gespannt war. Das Zählrohrsystem wurde an seinem offenen 
Ende von einem Planschliff getragen, dessen Anordnung aus Fig. 5 
ersichtlich ist. 

In Fig. 6 ist Z, das vordere Zählrohr mit Hilfsspannung an H, 
und Z,; als zweites Zählrohr konnte das gleichdimensionierte Z, 
benutzt werden mit Hilfsspannung an Z, und H,. Ferner konnten 
Z, und Z, auch gleichzeitig benutzt werden, mit Hilfsspannung an 
H, und H,. 

Dab die Zählrohre bei dieser Schaltung scharf begrenzte, zy- 
linderförmige Zählbereiche haben, geht aus folgenden Beobachtungen 
hervor: Sowohl die Nulleffekte als die Zahlen der gemessenen 
Röntgenquanten der beiden Zählrohre Z, und Z, addierten sich 
quantitativ, wenn die beiden Zählrohre, wie oben beschrieben, Zähl- 
spannung erhielten. Dieser Versuch wurde mit größter Sorgfalt 
ausgeführt und mit Zahlen belegt, deren mittlerer, statistischer 


A, Z. 7 Z; Ij 
A, Az A, 
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Fehler unter 1°/, lag. Dies beweist, daß die Zählbereiche weder 
am Rande zu früh abfielen noch sich überdeckten '). 

Den Schutzringen, welche die Hilfsspannung trugen, war, wie 
Fig. 6 zeigt, ein Kondensator von 2 uF parallel geschaltet. Die 
Hilfsspannung wurde jeweils 10 Volt unter der Einsatzspannung 
gehalten. War die Hilfsspannung 50 Volt unter dem Einsatz, so 
nahm die N.Z. bereits um mehrere Prozent ab. Das bedeutet, daß 
nun der wirksame Zählbereich kürzer ausfällt, als der Länge des 
Zählrohres entspricht. 

Weiter unten wird gezeigt werden, daß die Zählrohre in ge- 
wöhnlich benutzter Schaltung mit großer Wahrscheinlichkeit auch 
jedes im Zählbereich absorbierte Röntgenquant der Al,-Strahlung 
nachwiesen, d. h. daß ihr Nutzeffekt gleich 1 ist. 

Die Zählimpulse wurden über einen Verstärker von einem 
mechanischen Zählwerk registriert und auf die mit einem Faraday- 
käfig dosierte Menge von Protonen bezogen. Mit einem Schlingen- 
elektrometer wurden die Zählungen stets kontrolliert. Das Ver- 
stärkersystem samt dem Zählrohr hatte eine Trennzeit von 0,020 
bis 0,024 Sek., die nach Volz(5) jeweils ermittelt wurde. Die Zahl 
der ausgelassenen Teilchen wurde danach errechnet und die beob- 
achteten Teilchenzahlen, wenn nötig, um diesen Betrag vermehrt. 

Das Zählrohr samt dem Faradaykäfig mußte durch ein Blei- 
schränkchen gegen mehrfach gestreute, harte Röntgenstrahlung, 
welche von der Entladungsröhre herrührte, allseitig geschützt 
werden. Wurde die abgelegene Tür dieses geerdeten Schränkchens 
bei brennender Entladungsröhre geöffnet, so sprach der Zähler 
stark an. 

Der Nulleffekt wurde jeweils bei betriebener Apparatur und 
umgepoltem Magnetfeld gemessen, war jedoch stets gleich der N. Z. 
bei ausgeschalteter Hochspannung. 


III. Meßergebnisse 
Um die Natur der Strahlen zu klären, welche den Zähler zum 
Ansprechen brachten, wurden zunächst Absorptionsmessungen ge- 
macht. Eine Aluminiumfolie, deren Dicke von 8 u aus der Wägung 
eines größeren Blattes bekannt war, ergab als Schwächungsverhältnis 
1,:1= 2,20. Aus dem Absorptionskoeffizienten der Al,-Strahlung 


in Alnach Jönsson (6) (f),, = 344 berechnet sich 2,10. Eine zweite 


1) Infolge der kurzen Reichweite der von der Al,-Strahlung ausgelösten 
Elektronen (für 10 em Hg rund 0,6 mm) kommt ein Übergreifen der Ionisation 
eines an der Grenze von Z, ausgelösten Elektrons in den Zählbereich von Z, 


nicht in Frage. 
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Al-Folie, deren Dicke zu 4,6 u ermittelt wurde, ergab J,:I = 1,54 
(ber. 1,53). 

Dann wurde durch Variieren der Protonenenergie eine An- 
regungskurve aufgenommen. Fig. 7 zeigt in Abhängigkeit der Pro- 
tonenenergie in Kilovolt die gemessenen Quantenzahlen (bez. auf 

1,53. 101? Protonen). Die gestri- 
- | H chelte Kurve ist berechnet nach 
Quanten- der von Henneberg angegebenen 
Anregungswahrscheinlichkeit (pro- 
portional E*) unter Zugrundelegung 
des mit dem Pfeil gekennzeich- 
neten Punktes (132 kV), für den 
besonders viel Zahlenmaterial ge- 
wonnen wurde. Bis zu Protonen- 
energien von 150 kV aufwärts 
L \ L f fallen die gemessenen Punkte voll- 
20 #0 00 830 00 7207076078020 ständig auf die berechnete Kurve. 
#Energie AV Um den Beweis zu liefern, 
Fig. 7. Anregungsfunktion: daß die emittierte Strahlung eine 
x experimentell, © theoretisch monochromatische Strahlung vom 
Charakter der Al,-Strahlung war, 
wurden nun die Absorptionsmessungen in das Innere des Zählrohres 
hinein verlegt. 

Während nämlich in den oben beschriebenen Versuchen die 
Absorption in einer Folie untersucht wurde und das Zählrohr ledig- 
lich als Meßmittel der Intensität der geschwächten und un- 
geschwächten Strahlung bei irgendeinem willkürlichen, aber konstant 
gehaltenen Zählerdruck Verwendung fand, wurde nun die Zahl der 
absorbierten (Juanten in Abhängigkeit vom Zählerdruck bestimmt. 
Diese Zahlen hängen mit dem Fülldruck und dem Absorptions- 
koeffizienten des Füllgases in folgender Weise zusammen: 

Das Absorptionsgesetz J = I,-e-“= gibt uns für irgendeinen 
Druck die Intensität, welche nach Durchsetzung einer bestimmten 
Wegstrecke x noch vorhanden ist. Wir kümmern uns jetzt um die 
Intensität, welche bis zu den Isolationsringen A, A, und A, von 
Fig. 6 vordringen. 

In Fig. 8 gibt uns die Kurve J, an, welcher Bruchteil der 
durchs Fenster eintretenden Intensität in Abhängigkeit vom Zähler- 
druck (Luft) am Ring 4, noch vorhanden ist. Das Entsprechende 
geben die Kurven J, und J, für die Ringe A, und A, an. Die 
Differenzen aus diesen Kurven sind daher die zwischen A, und 4,, 
bzw. 4, und A,, also in Z, und Z, absorbierten Bruchteile der ein- 
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tretenden Intensität. Diese Kurven sind ebenfalls in Fig. 8 ein- 
gezeichnet und mit I,— I, bzw. I,— I, bezeichnet. Für die Be- 
rechnung der Kurven ist der für die Al,-Strahlung gemessene 


90 
\ 


60 
Intensität 


v2 


20 #0 60 80 00 120 140 160 780 200 
mm Zahler-oruck 


Fig. 8. Luftabsorption 


Absorptionskoeffizient von Luft nach Wérnle(7) w/o = 1200 zugrunde 
gelegt. Die Länge des Zählvolumens von Z, und Z, war je 
(51 + 1) mm. 

Die eingetragenen Meßpunkte sind nun auf folgende Art ge- 
wonnen, die wir für das Zählrohr Z, diskutieren wollen: Für den 
Druck von 48 mm soll von der Gesamtzahl der eintretenden (Juanten 
nach der berechneten Kurve J, — I, inZ, 30,5 °/, absorbiert werden. 
Für eine bestimmte, immer wieder benutzte Dosis von Protonen 
wurden 615 Quanten gezählt. Daraus ergibt sich die Zahl von ins- 
gesamt 2018 eintretenden Quanten. Für einen Druck von 168 mm 
war für die gleiche Protonenzahl die beobachtete Quantenzahl 680, 
woraus sich aus J, — J, (34,5 °/,) für die Primärzahl 1971 ergibt. 
In dieser Weise wurde die Primärzahl für jeden einzelnen Meß- 
punkt bestimmt und aus allen Einzelmessungen er Mittelwert ge- 
bildet. Die in die Kurve eingetragenen MeBp te sind nun die 
Verhältniszahlen der gezählten Quanten zu sem errechneten 
Mittel von 2010. Bei diesem beschriebenen \ :rfahren sind also 
alle erhaltenen MeBpunkte dazu verwendet, um die Gesamtzahl der 
einfallenden Quanten zu bestimmen. In der Tat sind zur Bestim- 
mung der Gesamtzahl 2010 auch die Messungen im Zählrohr Z, 
herangezogen worden, welche in genau der gleichen Weise aus- 
gewertet wurden. Für Protonen der Energie von 132e-kV wurden 
insgesamt 53000 Impulse gezählt. Davon entfielen auf den Null- 


te 
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effekt 18000. Daraus ergibt sich der statistische Fehler für die 
gezählten Quanten zu 0,66°/,. 

Wir sehen, daß die Meßpunkte ausgezeichnet auf die Kurve 
fallen, woraus wir entnehmen, daß sie einem einfachen Absorptions- 
gesetz mit einheitlichem Absorptionskoeffizienten entsprechen, d.h. 
daß die absorbierte Strahlung wirklich die Al,-Strahlung ist. 

Aus dieser guten Übereinstimmung der Beobachtung mit der 
Berechnung darf man nun den Schluß ziehen, daß das Zählrohr 
mit einem Nutzeffekt von 100%, die darin absorbierten Quanten 
zählte. Hätte das Zählrohr mit einem geringeren Nutzeffekt an- 
gesprochen, so müßte dieser Nutzeffekt zweifellos von den jeweiligen 
Betriebsbedingungen abhängig sein, d.h. er würde sich nach dem 
Zählerdruck und der für diesen notwendigen Zählspannung richten. 
Es wurden Zähldrucke von 30 mm bis hinauf zu 168 mm Hg ver- 
wendet. In diesem Bereich lag die Zählspannung zwischen 1000 
und 3000 Volt. Da die Übereinstimmung zwischen Beobachtung 
und Rechnung zweifellos einen von diesen Faktoren unabhängigen 
Nutzeffekt ergeben hat, scheint keine andere Deutung möglich zu 
sein, als daß dieser Nutzeffekt 100°/, betrug. 


2 4 BW 
mm Zöhler-druck 
Fig. 9. Absorption in Argon 


Ebenso wurde die Absorption in Argon gemessen (Fig. 9). Für 
die Berechnung wurde der Absorptionskoeffizient der Alx-Strahlung 


von Wörnle(7) (4),.- 1157) zugrunde gelegt. Die MeBpunkte sind 


auf die gleiche, mit Luft ermittelte Gesamtzahl (2010) bezogen und 
geben die berechnete Kurve gut wieder. Zum Vergleich ist die 
Kurve für Luft nochmal mit eingezeichnet (gestrichelt). 

Unter Verwendung der nach Fig. 8 ermittelten Zahl von 
2010 Quanten schließen wir jetzt auf die Zahl von Quanten, welche 
ursprünglich insgesamt in den Raumwinkel w gestrahlt wurden. 
Hierzu müssen wir die Absorption der Zelluloidfolie selbst kennen. 
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Die Absorption der Zelluloidfolie wurde bestimmt, indem von 
der gleichen Zelluloidfolie, welche nach dem bekannten Verfahren 
durch Aufgießen von Zaponlack auf Wasser hergestellt wurde, 
einerseits die Zählerabschlußfolie genommen wurde und andererseits 
ein benachbartes Stück auf den Absorptionsschliff S (Fig. 5) ge- 
bracht wurde. Das Schwächungsverhältnis dieses letzteren wurde 
gemessen und betrug /,:/ = 1,08 + 0,01. 

Bei der Bestimmung der Absorption der Al-Folie verließen wir 
uns nicht auf die aus der bekannten Dicke errechnete Schwächung, 
sondern wir setzten eine ausgewogene gleiche Al-Folie (von 4,7 u) 
auf S und bestimmten deren Schwächungsverhältnis zu 1,56 (be- 
rechnet nach Jénsson 1,55). Dazu kommt noch eine Korrektion, 
welche die Eindringtiefe der Protonen in Al berücksichtigt. Nach 
Bätzner(8) gilt auch für Al das Gerthsensche v’-Reichweitegesetz, 
und man extrapoliert aus seinen Messungen für die 132 kV-Pro- 
tonen eine Reichweite in Al von nahezu 1 u. Mit der abnehmenden 
Energie der Protonen nimmt jedoch, wie die Anregungsfunktion 
von Fig. 7 zeigt, die Anregungswahrscheinlichkeit sehr rasch ab. 
Man kann abschätzen, daß als mittlerer Absorptionsweg für die 
erregten Quanten die Gesamtdicke vermindert um !/, u in Rech- 
nung zu setzen ist. Danach wurde das zu 1,56 gemessene Absorp- 
tionsverhältnis der Al-Folie auf 1,54 + 0,015 korrigiert. 

Der Raumwinkel betrug 


(2,11 + 0,08) - 10-4. 
Die Gesamtzahl der ausgestrahlten Quanten betrug also: 


1 
2,11-10-* 


für die Protonenenergie von 132 e-kV. 
Diese Quantenzahl bezieht sich auf die Protonenzahl 


2010 - 1,08 - 1,54- = 1,587 . 107 


e 


wobei Q die Elektrizitätsmenge der Dosierung, e die Elementar- 
ladung ist. 
Die Kapazität des Elektrometersystems war 0,1001 uF. Diese 
wurde jeweils auf 4,05 Volt aufgeladen. Damit ist: 
Q = 0,1001 - 10®. 4,05 Coulomb, 
e = 1,59 - 1071? Coulomb. 
Also: 


0,1001 - 10-8. 4,05 
Ze 255. 1008. 
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Der Okonomiekoeffizient, d. i. das Verhältnis der ausgestrahlten 
(uantenzahl zur erzeugenden Protonenzahl Z ist somit: 
1,587 » 10? 
335-108 = 6,22 - 10-°. 
Oder: 

Bei Bestrahlung von Al durch Protonen einer Energie von 
132 e-kV kommen im Mittel 1,60 - 10° Protonen auf ein ausgestrahltes 
Quant der Alx-Schale. 

Der mittlere Gesamtfehler beträgt + 5°/,. 

Die von Gerthsen und Reusse nach Messungen mit einem 
Spitzenzähler gegebene Schätzung der Ausbeute stimmt hiermit 
überein. 

Um dieses Meßergebnis der Zahl der ausgestrahlten K-Quanten 
mit dem theoretischen Ergebnis Hennebergs vergleichen zu können, 
welches die insgesamt in der K-Schale angeregten Atome berechnen 
läßt, muß man die strahlungslosen Übergänge (den Augereffekt) in 
Rechnung setzen. 

Die Wahrscheinlichkeit dieser strahlungslosen Übergänge ist 
unabhängig von der Art der Anregung und für leichte Elemente 
sehr groß. Beim Al verläßt von ungefähr 25 erzeugten K-Quanten 
nur eines das Atom [extrapoliert aus der Zusammenstellung von 
Massey und Burhop (9). 

(Diese Zahl ist möglicherweise mit einem sehr großen Fehler 
behaftet, da keine direkten Messungen vorliegen) Danach erhält 
man für die Anregungswahrscheinlichkeit 


6,22 - 107%. 25 = 1,55 - 10~* (experimentell). 


Für die Auswertung der von Henneberg entwickelten Formeln 
wurden die Energieverluste von Protonen in Al nach Bätzner (8) 
benutzt. Man erhält als Anregungswahrscheinlichkeit der K-Schale 
des Al für 132e-kV Protonen: 


3,27 - 107% (theoretisch). 


Die Theorie vermag also nicht nur die relative Anregungs- 
wahrscheinlichkeit anzugeben, sondern auch die absolute Ausbeute, 
wie die gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie zeigt. 


Zusammenfassung 
Mit Protonen einheitlicher Geschwindigkeit wird die Al,-Strah- 
lung angeregt. Unter Verwendung eines Zählrohres, bei dem ein 
Schutzringprinzip genau definierte Zählbereiche gewährleistet, wird 
die Ausbeute bestimmt. 


| 
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Für Protonen einer Energie von 132e-kV beträgt das Ver- 
hältnis der von der Aufprallstelle der Protonen auf Al insgesamt 
ausgestrahlten Röntgenstrahlenquanten zu der Zahl der aufgefallenen 
Protonen: 
(6,22 + 0,31) - 107°. 
Ein Vergleich mit der theoretisch erwarteten lonisation ity der 
K-Schale durch positive Teilchen wird durchgeführt. 


Herrn Prof. Gerthsen danke ich herzlich für die Anregung 
und dauernde Förderung; ebenso Herrn Dr. Reusse und Herrn 
Dr. Fünfer für ihre Unterstützung. Es wurden Apparate benutzt, 
die Herrn Prof. Gerthsen von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und der Helmholtzgesellschaft zur Verfügung gestellt waren. 
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Über die 
Dielektrizitätskonstante von Quecksilberdampf 
in Abhängigkeit von der Dichte 
bei verschiedenen Temperaturen 


Von P. Wisthoff?) 
(Mit 4 Figuren) 


I. Einleitung 

Die polarisierende Kraft, welche in einem homogenen elektri- 
schen Felde auf die Moleküle eines Dielektrikums ausgeübt wird, 
läßt sich nach Debye?) in 3 Komponenten zerlegen: 

F=F,+F,+F,. 

Darin bedeutet F, die Kraft, welche direkt von den gleichmäßig 
über die Kondensatorplatten, zwischen denen sich das Dielektrikum 
befindet, verteilten Ladungen herrührt; für sie gilt 

FP, =4no, 
worin a die Flächendichte der Elektrizität auf den Platten bedeutet. 

F, ist die Kraft, welche von dem Dielektrikum außerhalb einer 
kleinen gedachten Kugel in dem Dielektrikum ausgeht, die groß im 
Vergleich zu den molekularen Abständen, aber klein gegenüber den 
gewöhnlichen mikroskopischen Ausdehnungen sein soll und in der 
wir uns das betrachtete Molekül gelagert vorstellen. Diese Kraft 
besteht aus einem Anteil —4r.J, der von der durch die Platten- 
ladung in dem unmittelbar anliegenden Teil des Dielektrikums 
induzierten Ladung herrührt, und einem zweiten Anteil + + a J, 
der von der an der Oberfliche der genannten Kugel induzierten 
Ladung bedingt ist. Es ist also 

F,=—4aJ 
worin J die Polarisation des Dielektrikums, d.h. also das elektrische 
Moment in der Volumeneinheit, bedeutet. Die Berechnung der 


Dielektrizitätskonstanten aus der Wirkuag der durch diese beiden 
Komponenten bedingten, polarisierenden Kraft 


F=F 


1) Gekürzte Greifswalder Dissertation 1935. 
2) P. Debye, Polare Molekeln. Leipzig 1929. 
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ergibt für die Dielektrizitätskonstante « die bekannte Formel von 
Clausius-Mossotti: 

e—1 1 

const , 
worin d die Dichte bedeutet. 

Diese Formel hat sich fiir Gase auch bis zu sehr hohen 
Dichten sehr gut bewährt; nur vereinzelt sind Abweichungen davon 
konstatiert worden. So fand Occhialini!) die Formel an Sauer- 
stoff, Wasserstoff und Kohlendioxyd bei Temperaturen von etwa 
20°C für Drucke bis etwa 200, bei Luft sogar bis 350 Atm. gut 
bestätigt, allerdings stimmen die Absolutwerte von Occhialini 
wenig gut mit denen anderer Beobachter überein. K. Tangl?) 
erhielt für Luft, Wasserstoff und Stickstoff bis 100 Atm. Konstanz 
des Clausius-Mossottischen Ausdrucks innerhalb der Fehler- 
grenzen. E. Bodareu°) fand dasselbe Resultat für Stickstoff, 
Stickoxydul und Chlormethyl bis zu Drucken von etwa 200 Atm. 
J. W. Broxon*) konnte die Clausius-Mossottische Beziehung 
bei 18°C für Luft und Stickstoff bis zu Drucken von etwa 170 Atm. 
bestätigen. Ferner, während A. Michels und C. Michels°) für 
Kohlensäure bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0—150° C und 
Drucken zwischen 30 bis zu 1000 Atm. für den Clausius-Mossotti- 
schen Ausdruck zwar eine Unabhängigkeit von der Temperatur, aber eine 
geringe Tendenz zur Abnahme mit steigendem Druck fanden, erhielten 
A.Michels, A.Jaspers und P.Sanders®) für Stickstoff bei Tem- 
peraturen zwischen 25 und 150°C und bei Drucken bis zu 1000 Atm. 
keine Änderung jenes Ausdrucks innerhalb der Meßgenauigkeit. 

Eine geringe Zunahme des Clausius-Mossottischen Aus- 
drucks für gasförmige Kohlensäure bei 100, 70 und 35° C und für 
flüssige Kohlensäure bei 0° C fanden F. G. Keyes und J.G.Kirk- 
wood"), und zwar von den geringsten Drucken bis zur flüssigen 
Kohlensäure um nur 4°/, bei Drucken bis zu 200 Atm., eine etwas 
größere Zunahme für Ammoniak bei Temperaturen zwischen 100 
bis 175°C und bei Drucken bis zu 100 Atm. Neuerdings haben 
Ralph Mc Nabney, Wells Moulton und W. L. Beuschlein °) 
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die Clausius-Mossottische Formel an Luft und Wasserstoff für 
Drucke zwischen 71,8 und 334,7 Atm. bei 20°C geprüft. Sie finden 
annähernde Konstanz dieses Ausdrucks für Luft, jedoch fiir Wasser- 
stoff eine Abnahme des Wertes der Clausius-Mossottischen 
Konstanten bei Drucksteigerung von 71,8 auf 334,7 Atm. um 17°/,. 

Abgesehen von dieser letzten Arbeit kann also allgemein fest- 
gestellt werden, daß alle Gase bis zu sehr hohen Drucken keine 
oder doch nur geringe Dichteabhängigkeit der Clausius-Mossotti- 
schen Formel ergeben haben. Eine Abhängigkeit dieses Ausdrucks 
von der Dichte würde auf eine dritte Komponente F, der polari- 
sierenden Kraft F zurückzuführen sein. F, rührt von der Substanz 
in jener kleinen oben erwähnten Kugel her, in der wir uns die der 
polarisierenden Kraft unterworfenen Teilchen denken. Sie ist also 
bedingt durch die gegenseitige Beeinflussung der Moleküle. Eine 
Theorie für diesen Einfluß ist bisher nicht entwickelt worden, nur 
für einige Spezialfälle läßt sich ein Wert für F, angeben (nach 
H. A. Lorentz!) ist sie für kubische Kristalle gleich Null). Würde 
man mit Debye annehmen, daß auch F, ebenso wie F, der Polari- 
sation proportional wäre, so würde man also setzen können 


4 
374, 


worin q ein gewisser numerischer Faktor wire, der ein MaB fir 
die Wechselwirkung der einander benachbarten Molekiile darstellt. 
Dann wiirde sich ergeben: 


.. = const. 


Ein solche zahlenmäßige Beeinflussung kann jedoch den wirklichen 
Verhältnissen nicht entsprechen. Von F.G. Keyes und J.G. Kirk- 
wood ist ein solcher Ansatz versucht, aber auch als unbefriedigend, 
wenigstens in der Anwendung auf die Messungen an Kohlensäure, 
erkannt worden, für Ammoniak fanden sie bis zu mittleren Drucken 
hinreichende Übereinstimmung. Eine Berechnung der Dichte- 
abhängigkeit hat auch R.Lundblad?) versucht unter der Annahme, 
daß die erregende Kraft, d.h. die gegenseitige Beeinflussung der 
Moleküle, von der Gestalt der molekularen Wirkungssphäre abhängt. 
Diese Gestalt wird jedoch nicht etwa aus molekularen Eigen- 
schaften abgeleitet oder erschlossen, sondern, um eine mathematische 
Durchführung der Rechnung ohne allzu langwierige Formeln zu 
ermöglichen, wird die vereinfachende Annahme gemacht, daß die 

1) H. A. Lorentz, Theory of electrons S. 303. Leipzig 1916. 

2) R. Lundblad, Ztschr. f. Phys. 5. S. 349. 1921. 
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Wirkungsfläche ein abgeplattetes Rotationsellipsoid ist. Auf Grund 
dieser Voraussetzungen gewinnt Lundblad eine Formel, welche 
zwar eine Dichteabhängigkeit des Clausius-Mossottischen Aus- 
drucks ergibt, jedoch in dem Sinne, daß mit zunehmender Dichte 
die Dielektrizitätskonstante eine Abnahme zeigt und der Ausdruck 
— . 4 mit ins Unendliche wachsendem Druck einem endlichen 
Grenzwert zustreben müßte. Das erstere trifft bei einigen Flüssig- 
keiten, z. B. bei flüssigem Äther und Benzol’), wenn auch nur in 
recht geringem Maße, zu. 

Die schon oben erwähnte Zunahme des Clausius-Mossotti- 
schen Ausdrucks bei Kohlensäure und Ammoniak bei Drucken von 
200 bzw. 100 Atm. um etwa 4°/, vermag auch diese Theorie in 
keiner Weise zu deuten. — Eine weitergehende Aufklärung über 
die gegenseitige Beeinflussung der dielektrischen Polarisation der 
Moleküle, d.h. über die Dichteabhängigkeit der DK., dürfte man 
vielleicht bei Gasen und Dämpfen erwarten, die einen stärkeren 
Effekt vermuten lassen, als er an den bisher untersuchten Substanzen 
gefunden wurde. Dies ist aber mit einiger Wahrscheinlichkeit bei 
den Metalldämpfen anzunehmen, wie schon früher von F. Krüger 
und F. Maske?) dargelegt wurde. Die Tatsache der Dissoziation 
der Metallatome im festen bzw. flüssigen Zustande muß doch wohl 
zurückgeführt werden auf die gegenseitige Beeinflussung der Metall- 
atome bei den Dichten in diesen Aggregatzuständen und die so 
durch die freien Elektronen hervorgerufene elektrische Leitfähigkeit. 
Es ließe sich nun vielleicht erwarten, daß eine solche Beeinflussung 
— wenn auch in sehr geringem Maße — schon im dampfförmigen 
Zustand der Metalle wenigstens bei höheren Dichten in Erscheinung 
tritt. Im Metalldampf hoher Dichte kann zwar von einer Abdisso- 
ziation der Elektronen noch keine Rede sein, wohl aber von einer 
Änderung der dielektrischen Polarisation im Sinne einer Lockerung 
der Elektronen, also einer schnelleren Zunshme der DK. mit der 
Dichte, als dem Clausius-Mossottischen Gesetz entspricht. Von 
allen Metalldämpfen dürfte für solche Untersuchungen wohl nur der 
(Juecksilberdampf geeignet sein, da er bei einer Temperatur von 
420°C, bei der noch DK. gemessen werden können, immerhin schon 
einen Dampfdruck von 3 Atm. besitzt. 

Der Frage nach der Gültigkeit der Clausius-Mossottischen 
Gleichung für Quecksilberdampf bei höheren Dichten sollen die 
Messungen der vorliegenden Arbeit dienen. 


1) R. Ortvay, Ann. d. Phys. 36. S. 1. 1901. 
2) F.Krüger u. F. Maske, Phys. Ztschr. 30. S. 314. 1929. 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 27. 1936 


II. Versuchsanordnung 


Als Meßmethode wurde die bekannte Hochfrequenzschwebungs- 
methode benutzt. Sie beruht bekanntlich darauf, daß zwei Hoch- 
frequenzschwingungskreise, die fast auf die gleiche Frequenz ab- 
gestimmt sind, auf einen lose gekoppelten Audionkreis wirken und 
im angeschlossenen Verstärker einen Überlagerungston erzeugen, 
der mit einem Stimmgabelton verglichen wird. In einem der Hoch- 
frequenzschwingungskreise liegt der Gaskondensator. Ändert sich 
seine Kapazität durch das zu untersuchende Dielektrikum, so ändert 
sich die Frequenz des Schwebungstones. Mittels eines parallel 
geschalteten, geeichten Meßkondensators wird diese Frequenzände- 
rung wieder rückgängig gemacht, und die Kompensation ist ein Maß 
für die Größe der DK. der betreffenden Substanz. Die Apparatur 
wurde — abgesehen von kleinen Veränderungen und Verbesse- 
rungen — im wesentlichen der von F. Krüger und F. Maske!) 
beschriebenen nachgebildet. 

Der wichtigste Teil der Versuchsanordnung, auf dessen Kon- 
struktion besondere Sorgfalt verwandt werden mußte, war der Gas- 
kondensator. Für die ersten Vorversuche wurde ein zylindrischer 
Eisenkondensator benutzt, der durch Quarz isoliert war. Dieser 
erwies sich jedoch für die Messungen bei höheren Temperaturen 
(350—480° C) als unbrauchbar wegen der verhältnismäßig großen 
Wärmeausdehnung des Materials. 

Der endgültig benutzte Gaskondensator war ein Zylinder- 
kondensator aus Indilatans, einem Nickelstahl, dessen Wärme- 
ausdehnungskoeffizient nur ein Zehntel von dem des Eisens beträgt. 
Der Kondensator hatte eine Länge von 10 cm und einen äußeren 
Durchmesser von 2,5 cm. Der Abstand zwischen dem inneren und 
äußeren Zylinder, die gegeneinander durch Quarz isoliert waren, 
betrug etwa 0,1 mm. Die Kapazität dieses Kondensators wurde zu 
rund 300 cm bestimmt. Auf die beiden Zylinder waren Nickeldrähte 
genietet und hieran Wolframdrähte angeschweißt, da der Kondensator 
in ein starkwandiges Supremaxglasrohr eingeschmolzen werden mußte. 
Das geschah in der Art, wie es Fig. 1 zeigt. 

GC ist der Gaskondensator, 4 und B sind die Zuführungen. 
Direkt über dem Kondensator wurde an das Supremaxrohr mittels 
geeigneter Übergangsgläser ein Quarzmanometer M angeschmolzen. 
Das Ansatzrohr D führt unmittelbar zum Spiralmanometer, der 
Ansatzstutzen E zum KondensatorgefiB selbst. Nach erfolgter 


1) F. Maske, Diss. Greifswald 1924 und F. Krüger u. F. Maske, 
Phys. Ztschr. 28. S. 534. 1927. 
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Eichung wird dann das Gefäß, wenn die Apparatur mit Hg 
beschickt ist, an der Stelle F abgeschmolzen. Das untere, 
engere Rohr, welches zur besseren Vorwärmung des Hg-Dampfes 
35 cm lang ist, enthält das Quecksilber, das durch einen besonderen 
Ansatzofen zum Verdampfen gebracht wird. Der Druck des Queck- 
silberdampfes wurde hier also im Meßgefäß selbst direkt gemessen. 
Das war wichtig, da die 
Berechnung des Dampf- 
druckes aus der Tempe- 
ratur des Ansatzofens 
sich als unzuverlässig 
erwiesen hatte. 

Der für dieses eben 
beschriebene Kondensa- 
torgefäßB gebaute elek- Beobachtungs- 
trische Ofen, der eben- 
(schwarz) gezeichnet ist, 
hatte eine Länge von | Kompen- 
82 cm und einen Innen- | 
durchmesser von 7,5 cm 
und einen äußeren Durch- 
messer von etwa 20 cm. 
Der Raum zwischen Heiz- Fig. 1. Apparatur mit Heizofen 
rohr mit Wicklung und 
Ofenmantel war zur Verminderung der Wärmestrahlung mit Kieselgur 
gefüllt. Etwa 30 cm vom oberen Rand trug der Ofen einen 2 cm 
langen und 0,5cm breiten Schlitz T für die Beobachtung des Zeigers 
des Spiralmanometers. — Bei fester Abdichtung der Ofenenden mit 
Asbestwolle war die Temperaturverteilung äußerst gleichmäßig. Eine 
mehrmalige Kontrolle mit einem Satz von 9 Thermoelementen ergab, 
daß nach hinreichend langem Vorheizen in der Ofenmitte, d.h. in 
dem Teil, wo Kondensator und Manometer liegen, keine meßbare 
Temperaturdifferenz auftrat. Als Stromquelle für diesen Ofen wurde 
wegen der guten Konstanz der Spannung die Hausbatterie (110 Volt) 
benutzt. — Für die Messungen an Hg-Dampf wurde zur Herstellung 
des gewünschten Hg-Dampfdruckes ein kleiner Ansatzofen, der genau. 
in das Heizrohr des Hauptofens eingepaßt war, unten eingesetzt. 


zur Pumpe 


III. Eichung der Apparatur 
Die Kondensatoreichung erfolgte mit Stickstofl, nachdem die 
Apparatur durch längeres Abpumpen und gleichzeitiges Ausheizen 
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sorgfältig entgast war. Der Stickstoff wurde einer Bombe entnommen. 
Er wurde zur Reinigung von Sauerstoff über ein mit Cu gefülltes, 
erhitztes Verbrennungsrohr geleitet und außerdem durch Ausfrieren 
in flüssiger Luft von eventuellem Wasserdampf und anderen Ver- 
unreinigungen befreit. Die Eichungen wurden bei verschiedenen 
Temperaturen vorgenommen. Der Druck wurde in der Weise ge- 
ändert, daß man das Kondensatorgefäß mit dem Stickstoff beschickte 
und nach einiger Zeit dann stufenweise abpumpte. So konnte man 
&— 1 als Skalenteile des Meßkondensators (in Zentimetern) in Ab- 
hängigkeit vom Druck messen. 

Die Druckmessung erfolgte mit dem in Fig. 1 gezeichneten 
Spiralmanometer, dessen Zeigerstellung durch den Beobachtungs- 
schlitz abgelesen wurde. Um diese Ablesung möglichst genau aus- 
führen zu können, wurde eine Beobachtungsvorrichtung konstruiert, 
die ebenfalls in Fig. 1 skizziert ist. Zur Beleuchtung des Mano- 
meterzeigers diente als Lichtquelle ein 6 Voltlämpchen L. Das 
Licht fiel durch eine in den Ofen eingeführte Röhre (in Fig. 1 
schraffiert gezeichnet), die hinter dem Manometerzeiger ein aus einer 
Platinfolie bestehendes Spiegelchen trug. Dieser Spiegel warf das 
Licht durch die Objektivlinse über die beiden Spiegel S ins Beob- 
achtungsokular, in das zur genauen Ablesung eine Okularskala 
eingebaut war. 

Wird nun bei Erhöhung des Druckes im Kondensator im Okular 
ein Ausschlag des Manometerzeigers beobachtet, so wird dieser 
Ausschlag wieder kompensiert durch Stickstoffdruck, den man direkt 
dem Quarzmanometer durch das Rohr D zuführt. Mit dieser 
Quarzmanometerzuführung ist ein langes (Juecksilbermanometer 
gekoppelt, an dem der Kompensationsdruck abgelesen wird, der so 
unmittelbar ein Maß für den im Kondensator herrschenden Druck ist. 

Über die Genauigkeit dieser Druckmessung ist zu sagen, daß 
der Quarzzeiger bei einer Druckdifferenz von 1,1 cm um einen Teil- 
strich auf der Beobachtungsskala weiterrückt. Da bei einiger Übung 
noch ?/,, des Okularskalenteiles gut ablesbar sind, so kann der 
Druck auf etwa 2 mm genau gemessen werden. 

Fig. 2 zeigt die experimentell gefundenen Eichkurven für ver- 
schiedene Meßtemperaturen in dem Bereich von 329—480° C. Die 
Meßpunkte ergeben mit hinreichender Genauigkeit eine Gerade; 
für höhere Temperaturen ist natürlich die Steigung dieser Geraden 
geringer, da die Dichte für denselben Druck bei höherer Temperatur 
kleiner wird. 

Zur besseren Übersicht sind die in Fig. 2 dargestellten Ergeb- 
nisse noch in der folgenden Tab. 1 zusammengestellt. Spalte ent- 
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hält die Meßtemperaturen, Spalte 2 die gemessenen Relativwerte 
von &— 1 als Skalenteile des MeBkondensators in Zentimetern Ver- 


schiebung. Zum Vergleich sind in Spalte 3 die entsprechenden 


als Shalenteile 

des Messkond. 
incm 


a Druck in cm Hg 


0 
Fig. 2 
Absolutwerte von ¢ — 1 eingetragen, wenn auf den von C. T. Zahn’) 
zu 0,000581 + 0,5°/, angegebenen DK.-Wert des Stickstoffs bei 


0°C und Atmosphärendruck bezogen wird. 


Tabelle 1 
Eichresultate für Stickstoff bei Atmosphärendruck 
Absolutwerte 
(e — 1)-108 
bezogen auf den Wert 
von C. T. Zahn 


| 
| 


Eichfaktor 


Relativwerte « — 1, 
MeBtemperatur | gemessen als Skalenteile 
des MeBkondensators 


- 16° 


Ip 


753 

Durch Vergleich von Spalte 2 und 3 ergibt sich für unsern 
Kondensator der Eichfaktor in Spalte 4. Einer Verschiebung des 
Meßkondensators um 1 cm entspricht im Mittel der Absolutwert 
104,4 . 107%, 


1) ©. T. Zahn, Phys. Rev. 24. S. 208. 1924. 


_ 
729°C | 
576 °C 
420°C 
431°C 
£0 480°C 
10 ZA 
A 
329 602 2,55 263 103 
376 649 2,35 244 104 
420 693 x 2,18 228 105 
431 704 2,15 | 225 105 
22* 
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IV. Messungen an Quecksilberdampf 


Nachdem so die Apparatur gut durchgeeicht war, wurde an das 
Rohr E eine Quecksilberdestilliervorrichtung angesetzt und gut 
901°C E17 

als Skalenteile 4 L 


des Messhond. 
incm It 


at 
7t 


Druck in cm Hy 
0 2 30 


$45 °C 470°C 


~ WHE ABA D 


Druck inom Hy ‚Druck in om Hg 
20 W 10 80 100 0 MM 


Fig. 3. Messungen an Hg-Dampf 


€-7 
als Skalenteile 955°C 
des Messkond. 
incm 


Druck 
50 200 
Fig. 4 


evakuiert. Unter dauerndem Pumpen ließ man dann eine hin- 
reichende Menge Quecksilber in das Kondensatorgefäß überdestil- 
lieren. Nun wurde das Rohr E an der Abschmelzstelle F ab- 


320 
&1 
7 
6 
$ 
4 
3 
2 
7 
74 
22 
0 
8 
6 
4 
F | 


P.Wüsthoff. Dielektrizitätskonstante von Quecksilberdampf usw. 321 


geschmolzen. — Der Gang der Messungen war derselbe, wie er bei 
der Eichung mit Stickstoff schon beschrieben wurde, nur daß jetzt 
der Ansatzofen geheizt werden mußte, um das Quecksilber zu ver- 
dampfen. Ausdrücklich soll an dieser Stelle nochmals darauf hin- 
gewiesen werden, daß unbedingte Temperaturkonstanz Vorbedin- 
gung für eine gute Meßreihe ist. Die Kondensatortemperaturen 
betrugen: 
401, 410, 445, 455 und 470° C. 


Die gewonnenen Meßergebnisse sind in den Figg.3 und 4 zu- 
sammengestellt. Als Ordinate ist &— 1 in Skalenteilen des Meb- 
kondensators (Zentimeter Verschiebung) aufgetragen, als Abszisse 
der Druck in Zentimeter Quecksilber. Die MeBpunkte liegen alle, 
abgesehen von äußerst geringfügigen Abweichungen innerhalb der 
Meßgenauigkeit, auf einer Geraden. Es besteht also eine lineare 
Abhängigkeit zwischen &— 1 und dem Druck. Weiterhin ist er- 
sichtlich, daß bei demselben Druck wegen der Dichteänderung die 
Steigung der Geraden für tiefe Kondensatortemperaturen größer ist 
als für hohe. 


V. Diskussion der Ergebnisse 


Zur Diskussion dieser Ergebnisse müssen für die betreffenden 
Meßtemperaturen die Drucke auf entsprechende Dichten umgerechnet 
werden, da in die Clausius-Mossottische Formel nicht der Druck, 
sondern die Dichte eingeht. Die Umrechnung erfolgt unter der 
Voraussetzung, daß innerhalb unseres Meßbereichs Quecksilberdampf 
den idealen Gasgesetzen gehorcht. Diese Annahme erscheint zu- 
lässig, da van Laar’) angibt, daß sich Quecksilberdampf bis etwa 
1000° C wie eine ideale Substanz verhält. Nach van Laar gilt 
für die Dichte des Quecksilberdampfes die Formel 


(1) d = 2,44-7,- 


Darin bedeutet p den Druck und T die absolute Temperatur. 

Gegen eine derartige Dichteberechnung könnte der Einwand 
erhoben werden, daß Quecksilberdampf den idealen Gasgesetzen nicht 
gehorcht, und zwar deswegen, weil Hg-Dampf bei größeren Drucken 
nicht mehr einatomig ist, sondern auch zweiatomige Moleküle bildet, 
— eine Tatsache, die durch das Auftreten von Bandenspektren im 
Hg-Dampf nachgewiesen ist. — Aus der Stärke der Bandenabsorption 


1) J.J. van Laar, Zustandsgleichung von Gasen und Flüssigkeiten. 
Leipzig, S. 156 ff. 1924. 
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ist sogar von Koernicke!) die Bildungsenergie von Hg,-Molekiilen 
berechnet worden. 

Um zu ermitteln, wie groß der Anteil der Hg,-Moleküle bei 
unseren Temperaturen und Drucken sein müßte und ob dieser An- 
teil grobe Ungenauigkeiten bei der Dichteberechnung verursachen 
würde, wird folgender Ansatz gemacht: 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist 

[Hg,]? 
(2) (Hg) 

Geht man von Hg,-Molekülen aus, so läßt sich die Reaktion 
als Dissoziation auffassen. Bezeichnen wir mit n, die Anzahl der 
ursprünglich vorhandenen Moleküle, mit & den Dissoziationsgrad, 
d. h. den Bruchteil der Mole Hg,, die in Hg, zerfallen, so zerfallen 
@*n,-Mole, und nach der Dissoziation bleiben demnach n, — @-n, = 
n,-(1 — «)-Mole Hg, übrig. Die Anzahl der gebildeten Hg, -Mole ist 
2-a@-+m,, die Gesamtzahl der Mole nach der Dissoziation ist also: 
(2a) n = (1 —a@)-n, + 2e-n, 

Für die Konzentrationen erhält man nunmehr: 

20» (1 —«@)- o 
= ; (Hg,] = 
Damit geht die Gl. (2) über in: 
4a? 

(3) 
Nach dem allgemeinen Gasgesetz ist: 
(4) 
Aus Gl. (3) und (4) ergibt sich dann: 

e~ (l—a’)-R-T 
oder 

4-a*®-p 

(5) K,=R-T.K,=- . 


Hiermit ist zunächst eine Beziehung zwischen der Gleich- 
gewichtskonstanten K, und dem Druck p gewonnen. Dieser soll 
bei den folgenden Berechnungen stets in Atmosphären ausgedrückt 
werden. 

Andererseits sind wir imstande, K, für eine bestimmte Tem- 
peratur zu berechnen nach der Formel: 


U, are -] 
(6) nK,= 7 


Br +2vC, 


1) E. Koernicke, Ztschr. f. Phys. 33. S. 219. 1925. 
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darin bedeutet U, die Wärmetönung der Reaktion beim absoluten 
Nullpunkt. Wir benutzen für unsere Berechnungen den Wert von 
Koernicke, der U, zu 1,4 kcal + 10°/, bestimmt hat. wc, ist 
die Summe der spezifischen Wärmen der Reaktionsteilnehmer, also: 


7 5 9 1 
ve, = 2c, (Hg,) — ¢, (Hg,) = 2:5 R-zR =zR. 


vC ist die Summe der sog. „Chemischen Konstanten“ C, 
Nach Nernst läßt sich für Molekeln, deren C-Wert noch nicht 
genau bekannt ist — was ja für das Hg,-Molekül der Fall ist — 
diese Konstante nach folgender Gleichung berechnen: 


L, 
(7) CZ0,14. 


wo L, die molekulare Verdampfungswärme beim Siedepunkt und T, 
die absolute Siedetemperatur bedeuten. A. Eucken!) gibt für den 
(uotienten L,/T, den beobachteten Wert 22,6 bei (Quecksilber an. 
Somit wird C für das Hg,-Molekül etwa 3,2. Und da für 
Atome [nach Eucken!)] zweckmäßig die Hälfte des für zweiatomige 
Moleküle ermittelten Wertes, also 1,6, verwendet wird, so wird 


avC~4 8. 

Unter diesen Voraussetzungen soll nun K, nach Gl. (6) für 
zwei Temperaturen, die unsern MeBbereich etwa einschlieBen, be- 
rechnet werden, nämlich für 427 und 527°C. K, ergibt sich für 
427° © zu 1182 und für 527°C zu 1444. Mit diesen K,-Werten 
wird dann nach Gl. (5) der Dissoziationsgrad & für verschiedene 
Drucke bestimmt. Die Resultate gibt Tab. 2 wieder. 


Tabelle 2 


Dichte d. 10° | Dichte d. 10° 
Dissoziations- | Hg,-Mole Hg,-Mole pag 


grad « in %/, in % zweiatomig einatomig 


349 


697 
1046 


| 612 610 
| 919 915 


| | | 305 305 


1) A. Eucken, Grundriß d. Phys. Chemie. Leipzig, S. 136. 1934. 


Druck 
in Atm. 
427°C 
1 | 0,998 | 99,8 0,2 | 349 
2 | 0,997 | 99,7 0,3 | 699 | 
3 | 0,995 99,5 0,5 | 1051 
527°C 
1 
2 
3 
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Berücksichtigt man die unter diesen Voraussetzungen errechnete 
Hg,-Molekülbildung, so ergeben sich für die Dichte größere Werte, 
wie Tab. 2 zeigt. In Spalte 1 sind die Drucke in Atmosphären 
eingetragen, in Spalte 2 der Dissoziationsgrad &, in Spalte 3 die 
Prozentzahl der Hg,-Mole und in Spalte 4 die Prozentzahl der Hg,- 
Mole. Spalte 5 enthält die sich hieraus ergebenden Dichten. — 
Zum Vergleich sind noch in der 6. Spalte die nach der Formel 


d= 2,44. 5 ermittelten Dichten angegeben, d.h. also die Dichte- 


werte, wenn nur einatomiger Quecksilberdampf angenommen wird. 
Der größte Unterschied beträgt kaum 0,5°/,. 

Ein weiterer Beweis dafür, daß die Dichte des Quecksilber- 
dampfes nach den Gesetzen der idealen Gase berechnet werden 
darf, ist dadurch gegeben, daß man die Dichten nach der van der 
Waalsschen Gleichung errechnet unter Verwendung der von 
J. Bender!) experimentell ermittelten a- und b-Werte: 

(8) (p+ -@ — 627.109 = RT. 

Die Ergebnisse dieser Rechnung zeigt Tab. 3, in der für die 
Temperatur 527°C die Dichten in Abhängigkeit vom Druck auf- 
getragen sind, und zwar einmal aus der idealen Gasgleichung be- 
rechnet (Spalte 2) und mittels obiger Gl. (8) ermittelt. 


Tabelle 3 


Dichte d. 10° 
nach der idealen 
Gasgleichung 


Dichte d. 105 
nach van der Waals 


76,4 
152,7 
229,1 
305,4 
381,8 
458,1 
610,9 
763,6 
916,3 
ilberdampf in 
unseren Meßbereichen tatsächlich nur sehr geringe Abweichungen 
von den idealen Gasgesetzen zeigt, die größte Differenz beträgt nur 
0,15°/,. Damit ist also erwiesen, daß die Berechnung der Queck- 
silberdampfdichte ohne Bedenken nach der Formel von van Laar 


(Gl. 1) erfolgen darf. 


1) J. Bender, Phys. Ztschr. 16. S. 246. 1915. 
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Es sollen nunmehr die Dichte- und die (e — 1)-Werte in die 
Clausius-Mossottische Gleichung eingesetzt werden, um diese auf 
ihre Gültigkeit zu prüfen, und zwar soll zunächst untersucht werden, 
ob der Clausius-Mossottische Ausdruck temperaturabhängig ist. 
Tab. 4 zeigt die Ergebnisse. 


Tabelle 4 


| .-1, (e — 1) - 108 d- 105 
MeBtemperatur jn Skalenteilen | bei Atm.-Druck nach der 


a des MeBkondens.|bezogen auf d. Wert idealen 
in °C in’Kı in cm von C. T. Zahn | Gasgleichung | 


1 3 | 4 


401 | 674 699 
410 683 678 
445 j 647 
455 | 637 
470 616 


In der Tab. 4 enthält Spalte 1 die Meßtemperaturen, Spalte 2 
die gemessenen Werte von &— 1 als Skalenteile des Meßkonden- 
sators in Zentimeter, Spalte 3 die Absolutwerte von (¢ — 1)- 10%, 
die sich durch Multiplikation der gemessenen Werte mit dem Eich- 
faktor ergeben. In Spalte 4 sind die nach der idealen Gasgleichung 
ermittelten Dichten eingetragen, und Spalte 5 zeigt schließlich den 
mit den Daten aus Spalte 3 und 4 berechneten Clausius-Mos- 
sottischen Ausdruck. Er ist innerhalb der Meßgenauigkeit konstant. 

Viel wesentlicher als die Frage nach einer Temperaturabhin- 
gigkeit ist das in der Einleitung diskutierte Problem, ob die 
Clausius-Mossottische Konstante sich mit der Dichte ändert. 
Wir greifen auf die in Fig. 4 mitgeteilten Ergebnisse zurück. Die 
Berechnung der Clausius-Mossottischen Konstanten wird für die 
(€ — 1)-Werte bei 1, 2 und 3 Atmosphären Druck und mit den 
diesen Drucken entsprechenden Dichtewerten durchgeführt. Tab. 5 
zeigt das Ergebnis. 


Tabelle 5 
Meßtemperatur: 455° C 


Druck in Atm. | Dichte d - 10 (e — 1.10 
absolut (+2) d 

1 335 637 | 0,063 

2 670 1274 | 0,063 

3 1005 1911 0,063 


Aus vorstehender Tab. 5 geht eindeutig hervor, daß der 
Clausius-Mossottische Ausdruck sich innerhalb der hier ver- 


| 
| (CO; 
e+2 d 
362 0,064 
357 0,063 
340 0,064 
335 0,063 
328 0,063 


326 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 27. 1936 


wandten Dichten oder Drucke mit dem Druck nicht ändert, jeden- 
falls also nicht bis zu Drucken von drei Atmosphären. Wenn mithin 
die in der Einleitung erwähnte Abweichung vom Clausius-Mos- 
sottischen Gesetz doch vorhanden sein sollte, so dürfte sie erst 
bei höheren Drucken auftreten. Daß eine solche Abweichung nicht 
unwahrscheinlich ist, darauf deuten auch Untersuchungen von 
R. W. Wood!) hin, welcher in seinen Arbeiten über die optischen 
Eigenschaften des Quecksilberdampfes feststellte, daß (Juecksilber- 
dampf bei etwa 10 Atm. eine bei kleineren Dampfdichten nicht zu 
beobachtende metallische Reflexion der Linie 2536 AE zeigt. Dieser 
Effekt muß auf gegenseitige Beeinflussung der Moleküle zurück- 
geführt werden. 

Es ist daher nicht unwahrscheinlich, daß bei den Wood- 
schen Versuchsbedingungen auch eine Änderung des Clausius- 
Mossottischen Ausdrucks vorhanden sein wird. Es ist daher be- 
absichtigt, die Messung der DK. von Quecksilberdampf auf höhere 
Drucke auszudehnen. 

Errechnet man mit Hilfe der Clausius-Mossottischen Kon- 
stanten den Absolutwert von &— 1 für Hg-Dampf bei Atmosphären- 
druck, reduziert auf 0° C, so ergibt sich im Mittel 


170. 1075 + 4%,. 


Dieser Wert stimmt mit einem von M. Bedeau?) gemessenen 
Wert hinreichend überein. Bedeau bestimmte den DK.-Wert des 
Hg-Dampfes bei 400° C und Atmosphärendruck zu 1,00074. Das 
führt — auf Atmosphärendruck bei 0° C reduziert — zu 1,00182, 
also zu einer Abweichung von etwa 5—6°/, von unserm Wert. 
Dagegen ergibt sich eine sehr große Diskrepanz gegen den 
von F. Maske°)*) zu 1,01101 + 0,0002 erhaltenen Wert. Dieser 
Unterschied kann auf folgende Art erklärt werden: Der von 
F. Maske verwendete Eisenkondensator kann möglicherweise einen 
erheblichen Temperaturkoeffizienten gehabt haben, der die eigent- 
liche (« — 1)-Messung stark überdeckt haben mag. (Deswegen wurde 
ja bei unsern Messungen Indilatans als Kondensatormaterial be- 
nutzt, welches einen Wärmeausdehnungskoeffizienten besitzt, der 
nur etwa '/,, von dem des gewöhnlichen Eisens trägt) Außerdem 
ist nur bei Zimmertemperatur — nicht bei den Meßtemperaturen 


1) R. W. Wood, Die selektive Reflexion monochromatischen Lichtes an 
Quecksilberdampf. Phys. Ztschr. 10. S. 425. 1909. 

2) M. Bedeau, C.R. 175. S. 148. 1922. 

3) F. Maske, Greifswalder Diss. 1924. 

4) F. Krüger u. F. Maske, Phys. Ztschr. 30. S. 314. 1929. 
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— geeicht worden, was ebenfalls zu Diskrepanzen Anlaß geben 
kann. Weiter hat F. Maske SO, als Eichgas verwandt, das sowohl 
wegen seiner chemischen Aktivität als auch wegen seines jetzt be- 
kannten großen Dipolmoments für diesen Zweck wenig geeignet er- 
scheinen muß. Besonders aber kann die indirekte Dampfdichte- 
bestimmung mit einem ziemlichen Fehler behaftet sein, da eine bei 
Thermometermessungen schlecht zu vermeidende Temperaturunstim- 
migkeit bei dem schnellen Anstieg der Hg-Dampfdruckkurve mit der 
Temperatur einen größeren Fehler verursachen kann. 

Mit unserm Wert der Clausius-Mossottischen Konstanten 
sei schließlich noch die Berechnung des Atomhalbmessers des Queck- 
silberatoms durchgeführt nach der aus der Debyeschen Theorie 
folgenden Formel: 

s-i M 4ar®N, 


Hierin bedeuten P die Molekularpolarisation, M das Molekular- 
gewicht, N, die Loschmidtsche Zahl und r den Molekülradius. 

r ergibt sich zu 1,71 ÄE. Dieser Wert stimmt hinreichend 
gut mit dem von Günther-Schulze!) aus der inneren Reibung des 
Hg-Dampfes zu 1,82 ÄE angegebenen Wert überein. 

Die Beziehung n?= & erweist sich, wenigstens für den bei der 
längsten zur Messung verwandten Wellenlänge 4 = 9690 u von 
C. Cuthbertson und E. P. Metcalfe?) gefundenen Wert n= 
1,001840, als nicht erfüllt. Aus diesem Wert von n ergibt sich 
nämlich n? = 1,0036, während & = 1,000174 ist. Doch ist die ge- 
nannte Wellenlänge auch wesentlich zu kurz, als daß eine Überein- 
stimmung erwartet werden könnte. 


Zusammenfassung 

1. Mittels der Hochfrequenzschwebungsmethode wurde die DK. 
von Quecksilberdampf bei höheren Drucken und bei den Tempera- 
turen 401, 410, 445, 455 und 470° C; bei der Temperatur von 455° C 
bis zu einem Druck von 3 Atm. Der Gaskondensator war aus 
Indilatans hergestellt. Die Drucke wurden im Meßraum selbst mit 
einem Quarzglasspiralmanometer durch Kompensation gemessen. 

2. Es wurde berechnet, daß Doppelmolekülbildung beim Queck- 
silberdampf bei den angewandten Temperaturen Unterschiede in der 
Dichte gegenüber der nach der Gleichung der idealen Gase be- 
rechneten von im allgemeinen weit weniger als !/,°/, zur Folge hat. 


1) Vgl. H. Herzfeld, Jahrb. Rad. 19. S. 259. 1922. 
2) C. Cuthbertson u. E. P. Metcalfe, Phil. Trans. (A) 207. S. 135. 
1906 und Proe. Roy. Soc. (A) 80. S. 414. 1908. 
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Ferner ergab sich durch Einsetzen der von J. Bender bestimmten 
Konstanten in die van der Waalssche Gleichung, daß in dem hier 
untersuchten Intervall die Abweichungen des Quecksilberdampfes von 
den Gasgesetzen nur äußerst gering und zu vernachlässigen sind. 
Somit war es also gestattet, mittels der Boyle-Mariotteschen 
Gleichung den Druck auf die Dichte umzurechnen. Der damit er- 
haltene Clausius-Mossottische Ausdruck zeigt in dem gemessenen 
Temperaturintervall von 401—470° C und bis zu Drucken von 
3 Atm. innerhalb der Meßgenauigkeit von + 4°/, eine sehr gute 
Konstanz. Abweichungen hiervon, auf deren Eintreten infolge 
Lockerung der Elektronen durch gegenseitige Beeinflussung der 
Atome gewisse optische Erscheinungen schließen lassen, dürften 
daher erst bei höheren Drucken eintreten, was weiterhin untersucht 
werden soll. 

3. Als Absolutwert von &— 1 ergab sich für Quecksilberdampf 
von Atmosphärendruck und 0° C der Wert &— 1 = 170.107° + 4°/,, 
unter Zugrundelegung des von C. T. Zahn gemessenen Wertes für 
die DK. des Stickstoffs bei Atmosphärendruck und bei 0° « = 1,000581. 

4. Die Berechnung des Atomradius des Quecksilberatoms aus 
dem Clausius-Mossottischen Ausdruck ergab 1,71 ÄE in hin- 


reichender Übereinstimmung mit dem von Günther-Schulze aus 
der inneren Reibung abgeleiteten Werte. 

5. Der aus dem für eine Wellenlänge A = 0,690 u berechnete 
Wert des Quadrates des Brechungsindex n? stimmt mit dem Wert 
der DK. & nicht überein, sondern ist wesentlich größer. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universität Greifswald ausgeführt. Meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. F. Krüger, danke ich herzlichst für die Anregung 
zu dieser Arbeit und das fördernde Interesse, daß er ihr stets ent- 
gegenbrachte. Ebenso bin ich Herrn Dr. F. Maske zu großem 
Dank verpflichtet für die oft gütigst erteilten Ratschläge. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 29. Juli 1936) 
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Zur atomaren Dispersion und Absorption 
von Röntgenstrahlen nach der relativistischen Wellen- 
mechanik von Dirac. I") 


Von Karl Seiler 
(Mit 3 Figuren) 


Wir beschäftigen uns im folgenden mit der kohärenten Streuung 
und Photoabsorption einer auf ein freies Atom auffallenden Licht- 
welle. Besonders werden wir den Fall erörtern, daß die Frequenz 
der einfallenden Strahlung in der Nähe der K-Absorptionskante 
des betreffenden Atoms liegt. In Erweiterung einer Arbeit von 
H. Hönl?) beschreiben wir das einzelne Atomelektron durch die 
Diracsche Gleichung, berücksichtigen also dessen Relativitäts- und 
Spineffekte. Die Rechnungen werden analytisch so durchgeführt, 
daß sie auch auf den rechnerisch komplizierteren Fall ohne allzuviel 
Mühe angewandt werden können, bei welchem die einfallende 
Strahlung in der Nähe der L-Absorptionskanten des betreffenden 
Atoms liegt. 

Was den Vergleich mit experimentellen Meßergebnissen an- 
langt, so könnten unsere Formeln mit Atomfaktorbestimmungen und 
Messungen des Brechungsexponenten in der Nähe der K-Absorp- 
tionskante verglichen werden. Bei dem augenblicklichen Stand 
dieser experimentell sehr schwierigen Untersuchungen an der K- 
Kante der leichten Elemente sind jedoch die zu erwartenden rela- 
tivistischen Effekte so klein, daß sie in den Meßfehlern untergehen. 
Hönl hat in den bereits erwähnten Arbeiten gezeigt, daß der Ver- 
lauf von Atomfaktor und Brechungsexponent nahe der K-Absorp- 
tionskante bei leichten Elementen gut durch die unrelativistische 
Dispersionstheorie wiedergegeben wird. Messungen derselben Größen 
für die schweren Atome sind bisher noch nicht ausgeführt worden, 
da sie mit prinzipiellen Schwierigkeiten verbunden sind. Die Wir- 
kung der beiden „anomal“ dispergierenden K-Elektronen ist, ge- 
messen an der Gesamtzahl der Elektronen, bei schweren Elementen 


1) Breslauer Dissertation. 
2) H. Hönl, Ann.d. Phys. [5] 18. S. 625. 1933 und Ztschr. f. Phys. 84. 
8.1. 1933. 


| 
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gering, so daß augenblicklich von diesen experimentellen Unter- 
suchungen kaum mehr als ein qualitatives Bild erwartet werden kann’), 

Günstiger liegen die Verhältnisse an der L-Kante, wo die rela- 
tive Wirkung der anomal streuenden Elektronen viermal größer ist; 
hier liegen auch bereits einige Arbeiten vor. Daß Abweichungen 
von der unrelativistischen Behandlung der Dispersion vorhanden 
sind, zeigt vor allem eine Arbeit von Brentano und Baxter‘). 
Auf die Dispersion in der Nähe der L-Kanten wird in einer fol- 
genden Arbeit eingegangen. 

Außer Messungen über die Streuwirkungen des Atoms können 
auch solche über die Absorption der Röntgenstrahlen durch aus- 
gelöste Photoelektronen herangezogen werden, weil die diesen Prozeß 
beschreibenden Polarisationsmatrixelemente in unseren Rechnungen 
enthalten sind. Da Schwächungsmessungen auch an schwereren 
Elementen in größerer Anzahl vorliegen, wird in $ 6 die gemessene 
Photoabsorption an der K-Kante mit den entsprechenden theoreti- 
schen Werten für Elemente des ganzen periodischen Systems ver- 
glichen. Das Experiment bestätigt innerhalb der Meßfehler die 
deutliche Abweichung der relativistisch berechneten Größe der 
Photoabsorption vom unrelativistischen Wert. 

Der Verlauf der Absorptionskoeffizienten in Abhängigkeit von 


der Frequenz des eingestrahlten Lichts wird in $ 7 diskutiert. 
Wenn auch der Vergleich mit den experimentellen Daten infolge 
der mangelhaften Kenntnis des Verlaufs des Streukoeffizienten, der 
ja immer im Schwächungskoeffizienten enthalten ist, nicht sehr 
streng durchgeführt werden kann, so wird doch deutlich, daß be- 
sonders bei schweren Elementen Relativitäts- uud Spineffekte bei 
Berechnung der Absorption mitberücksichtigt werden müssen. 


$ 1. Die Streuformel für das Atom. 
Die Bedeutung der Zustände negativer Energie 


a) Unrelativistische Streuformel 


Wir beschäftigen uns zunächst mit der unrelativistischen Streu- 
formel für ein Atom, um daran die Reduktion dieses Mehrelektronen- 
problems auf ein Einelektronenproblem durchzuführen. Da wir 
später den Beitrag der K-Schale zur Dispersion des Atoms rechnen, 


1) Wie mir Herr Dr. Karl Schäfer (Ludwigshafen a. Rh.) freundlicher- 
weise mitgeteilt hat, sind die Arbeiten von J. OQumanski u. W. Wexler, 
Phys. Ztschr. d. Sow.-Union 6. S. 258. 1934 und 7. S. 336. 1935 ein Fortschritt 
bezüglich der Genauigkeit, so daß Messungen an schwereren Elementen nicht 
mehr ganz aussichtslos sind. 

2) J. Brentano u. A. Baxter, Ztschr. f. Phys. 89. S. 720. 1934. 
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indem wir die beiden K-Elektronen aus dem Atomverband heraus- 
lösen und ihre Streuwirkung gesondert als Einelektronenproblem 
behandeln, beleuchtet diese Betrachtung die Voraussetzung unserer 
Rechnung näher. Anderseits vermittelt sie, auf die unrelativistische 
Näherung der relativistischen Streuformel angewandt, ein gewisses 
Verständnis für die Beteiligung der Elektronen in Zuständen nega- 
tiver Energie an der Dispersion. j 


Der elektrische Vektor des in Richtung von f, (f Ausbreitungs- 
vektor der Lichtwelle, k, = = = #) einfallenden Lichtes der 


Frequenz » sei 
(1,1) E=€&,- cos art — (Ff, 


dann ist nach der Wallerschen Formel!) das für die kohärente 
Streustrahlung in Richtung f maßgebende „Dipol“-Moment des im 
Zustand n befindlichen Atoms: 


(1,2) Bron. = — {yn — konj. Glied. 


12) 6 = >| (6 (Go ,) 


Die Matrixelemente 7,,, WU, und W;, sind folgendermaßen definiert: 
(1,2b) Wn dr. 


(1,2¢) fw e- grad, w, dr. 


(1,2d) W,= > (tt) grad, wn dr. 
ı 


Ferner ist: 


Die Summe in (2a) ist ihrer Herkunft gemäß über sämtliche 
Zustände s des Atoms zu erstrecken. yw, und wy, sind die zu den 
Zuständen s und n gehörigen Eigenfunktionen des Atoms (ohne 
Berücksichtigung der Störung derselben durch die einfallende Welle!). 
Die Integrale gehen über den ganzen Konfigurationsraum. Der 
Index 1 bezieht sich auf die Nummer des betreffenden Elektrons, 
> summiert also über sämtliche Elektronen. - 


1) L. Waller, Ztsehr. f. Phys. 51. 8, 213. ‚1928. 
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Das Atom sei — entsprechend der Hartreeschen Auffassung — 
näherungsweise dadurch beschrieben, daß alle Elektronen unab- 
hängig voneinander einem für alle gleichen Potential V(r) unter- 
worfen gedacht sind. Wir wollen annehmen, daß ein vollbesetztes 
Atom vorliegt, d. h. es sollen sämtliche diskreten Zustände 
d,, d,- + -dy von je einem Elektron besetzt sein. Wenn wir dieser 
Besetzung durch richtige Symmetrisierung der Eigenfunktionen 
Rechnung tragen, so wird beispielsweise die Eigenfunktion des Aus- 
gangszustandes n: 


gx sind die Eigenfunktionen der einzelnen Atomelektronen 
und wechselseitig aufeinander orthogonal. Die Summe erstreckt 
sich über alle N! möglichen Permutationen der Teilchennummern, 
dp ist + 1 bzw. — 1, je nachdem, ob die Permutation P aus einer 
geraden oder ungeraden Anzahl von Transpositionen besteht. w, 
entsteht, wenn wir eine oder mehrere Eigenfunktionen gx, die dem 
diskreten Spektrum angehören, durch kontinuierliche Eigenfunk- 
tionen g,, y,**: ersetzen. Man erkennt jedoch leicht, daß wegen 
der Orthogonalitét der alle diejenigen W,, verschwinden, die 
Sprüngen von zwei und mehr Elektronen in die unbesetzten Zu- 
stände des Energiekontinuums entsprechen; in dieser Näherung 
gibt es also keine Doppel- und Mehrfachübergänge. Ferner ist 
E,W,„= 0. Ganz ähnlich wie in Anm. 1 schließt man, daß in 


1) Das läßt sich auf folgende Weise einsehen: 
<. = 
wobei p, = e~ grad, ist 


P 
(Dr) (1) gy dt,-+-+dty. 
@ 


Wir vertauschen in jedem Summenglied die Integrationsvariabeln gemäß der 
Permutation P~' und erhalten, da >, ein in den Teilchen symmetrischer 


Operator ist 


PQ 


(Di Q (1) (2) py(N)] - de. 
ı 
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(1,2a) U er 3 durch a, (a ist in Anm. 1, S. 332 definiert) zu 
ersetzen ist, falls & ein noch unbesetzter Zustand eines Elektrons 
im Atom ist. Ist @ ein bereits besetzter Zustand K, so verschwindet 
die Eigenfunktion (1,3) des Endzustandes — (das Antisymmetrie- 
prinzip enthält bereits das Verbot einer Mehrfachbesetzung) — 


und U “ a eae! ist Null. Wir können deshalb die zur Änderung 
des Zustandes des Gesamtatoms gehörenden Übergangselemente 
unter den erwähnten Einschränkungen ersetzen durch solche, die 
Übergängen der einzelnen Elektronen entsprechen. 

Indem wir das Atom aus den einzelnen Schalen aufbauen, 


lösen wir die >) in (2,a) in Teilsummen auf, die Übergängen der 


Elektronen aus ‘einer Schale in die noch nicht besetzten Zustände 
des positiven Energiekontinuums entsprechen. Die K-, L-, M- 
Schalen des Atoms liefern also alle einen Beitrag >, >» usw. 


zur gesamten >; des Atoms. Bei der Summation über die Über- 


gänge aus einer einzelnen Schale sind jetzt ausdrücklich diejenigen 
Zwischenzustände wegzulassen — (deren Übergangselemente a keines- 
wegs Null werden) — die schon von anderen Elektronen des Atoms 
besetzt sind. Es wird also © = G@x+ 6,+---, wobei beispiels- 
weise in ©, der Ausgangszustand n durch eine Eigenfunktion der 


Nun ist P~'@ irgendeine Permutation R, die Doppelsumme zerfällt also in N! 
einfache gleiche Summen; da d,8,= dp. d,= dp ist, erhält man: 


R 


Wegen der Orthogonalität der Eigenfunktionen p ist nur das Glied mit der 
identischen Permutation von Null verschieden. Setzen wir 


> 


so wird 


In die Summe (1,2) der Dispersionsformel geht 
t 


ein. (€, a.) ist aber Null. Man weist dies leicht durch partielle Integration 
nach, wobei zu bedenken ist, daß ein f, proportionales Glied wegen der 
Transversalität der Lichtwelle verschwindet, und daß sich die Eigenfunk- 
tionen in einem Polarkoordinatensystem, dessen Polarachse in Richtung von €, 
fällt, reell schreiben lassen bis auf den Faktor ane (p Azimut um die Polar- 
achse) und (G, p,) auf diesen Teil der Eigenfunktion nicht einwirkt. 
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K-Schale beschrieben wird, der Endzustand s dem positiven Energie- 
kontinuum angehört. Entsprechend wird 


Boon, = + Ba + Ba to 
da man auf ähnliche Weise, wie in Anm. 1, 8. 332 findet, daß 


y- > "dt, 


b) Relativistische Streuformel 


Auch wenn das einzelne Elektron der Diracschen Gleichung 
unterliegt, läßt sich die Dispersion des Atoms auflösen in die 
Summe der Wirkungen der einzelnen Elektronen bzw. der einzelnen 
Schalen. Wir betrachten deshalb in Zukunft nur noch die Streu- 
wirkung eines in einem bestimmten Zustand befindlichen Elektrons. 

Die Diracsche Gleichung für ein unter dem Einfluß eines 
skalaren Potentials V und Vektorpotentials A stehendes Elektron 
lautet in gewöhnlichen Einheiten: 


(3) +E+eV+BE)+ [ap w=0. 


E Energie mit Einschluß der Ruhenergie E,; auf die Bedeutung 


der Matrizen «,, «,, «, den Komponenten von @ und auf 6 gehen 
wir nicht ein, sondern verweisen auf den Handbuchartikel von 
H. Bethe’). Um die Streuformel abzuleiten, kann man, da man 
die Rückwirkung der Streustrahlung auf das streuende System ver- 
nachlässigt, von den korrespondenzmäßigen Ausdrücken der wellen- 
mechanischen Stromdichte Gebrauch machen. Die „Störung“ des 
Atoms durch das Vektorpotential?): 


i-Arıv 


(1,4) A = — G, 

wird, wie üblich, nach dem vollständigen und orthogonalen System 
der Eigenfunktionen der ungestörten Gleichung entwickelt. Unter 
Benutzung der Ausdrücke für die Stromdichte erhält man für die 
kohärente Streuung in Richtung f — (f Ausbreitungsvektor der ge- 
gestreuten Welle) — das Dipolmoment’): 


1) H. Bethe, Geiger-Scheelsches Handb. d. Phys, Bd. XXIV/1. 2. Aufl. 
S. 301. 


2) Entsprechend (1,1), damit € = — 
3) I. Waller, Ztschr. f. Phys. 61. S. 837. 1930. 
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= %, (Gy Wn) 
(1,5) | ans. Sn?- - 


- e?zirt 4 konj. Glied. 
Die Matrixelemente sind ähnlich wie in (2) definiert: 


(1,5a) [wize- w,dr. 


> 
(1,5b) 
Die >) in (5) geht, ihrer Herkunft gemäß, über sämtliche Zu- 


stände des ungestörten Atoms. Da das Energiespektrum der Dirac- 
elektronen jedoch auch Zustände negativer Energie aufweist'), hätten 
wir auch über diese Zustände zu summieren. Nun sind aber (schon 
beim „Einelektronenatom“!) alle Zustände negativer Energie besetzt 
zu denken und wir müßten in einer relativistischen Dispersions- 
formel diesem Umstand durch richtige Symmetrisierung der Eigen- 
funktionen Rechnung tragen. Auch für die Dispersion dieses Mehr- 
elektronensystems?) gilt bei relativistischer Behandlung des einzelnen 
Elektrons eine Formel vom Typus (5), nur sind jetzt (5a) und (5b) 
entsprechend zu erweitern. Wenn wir von denjenigen Wechsel- 
wirkungen der Elektronen absehen, die nicht in einem gemeinsamen 
Potential V (r) unterzubringen sind, so können wir wie im vorigen 
Abschnitt a) die Gesamtwirkung des Atoms auflösen in die Summe 
der Teilwirkungen der einzelnen Elektronen: 
8 Elektr. x 8 

Für jedes Elektron im Zustand r gilt eine Summe der Art (5), 
jedoch mit der Einschränkung, daß nach bereits besetzten Zuständen 
keine Übergänge stattfinden. 

Wir zeigen nun, wie in unrelativistischer Näherung die Wirkung 
der „See“-Elektronen des negativen Energiekontinuums gerade den 
Teil der Dispersionsformel (2) (y, ,) ergibt, den wir in (5) vermissen. 
In dieser Hinsicht stellen diese Überlegungen eine Erläuterung der 
Wallerschen Auffassung dar, weil sie die dort unverständliche 
Wirkung der negativen Zustände einem einheitlichen, wenn auch 
sicher nur vorläufigen Rechenschema einordnet. Für unsere Rech- 
nungen leiten wir aus dieser Tatsache die Berechtigung ab, nur die 


1) Vgl. etwa E. Fues, Handb. d. Experimentalphysik, Ergänzungswerk 
Bd. II, S. 247 ff. 
2) Daneben kann man sich auch noch alle diskreten Zustände positiver 
Energie besetzt denken und dadurch zum Mehrelektr tom übergehen. 
23* 
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Dispersion der Elektronen in Zuständen positiver (diskreter) Energie 
in Betracht zu ziehen, da die Seelektronen für den charakteristi- 
schen Verlauf der Dispersionskurve in der Nähe einer Absorptions- 
kante nicht verantwortlich sind. 

Für das streuende Dipolmoment der Elektronen in Zuständen 
negativer Energie gilt pro Elektron eine Formel (5), wir haben ge- 
mäß nachstehender Skizze nur in Betracht zu ziehen, daß virtuelle 
Übergänge nur nach dem positiven Energiekontinuum möglich sind. 
Damit ist für alle Elektronen r des Sees: 


positives Kontinuum 
(alles frei) 


alle diskreten 
Zustände besetzt 


negatives Energie- 
kontinuum (See) 
(alle Zustände besetzt) 


v + 
- + konj. Glied. 


2 2 
v,, ist mindestens von der Größenordnung ame ums 


ist 
so kann es gegen »,, vernachlässigt werden. 


Um die Abhingigkeit der im Zihler von (6) stehenden Matrixelemente 
von der Energie des Zustandes s bzw. r abzuschätzen, benutzen wir eine Ar- 
beit von Sauter’). Die kontinuierlichen Eigenfunktionen werden dort als 
durch das Potentialfeld gestörte ebene Wellen angesetzt (1. Bornsche Nähe- 
rung). Um unsere Abschätzung nicht unnötig zu komplizieren, verzichten wir 
hier sowohl auf relativistische Korrekturen, als auch auf den Einfluß der Re- 
tardierung. Dann folgt aus Formel (7) der Sauterschen Arbeit: 


1 


ist. 


1) F. Sauter, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 486. 1933. Diese Arbeit ist rela- 
tivistisch erweitert in Ann. d. Phys. 20. S. 404. 1934. 
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U ist das Kastenvolumen, in das zur Vermeidung von Konvergenz- 
schwierigkeiten die ganze Anordnung eingeschlossen wird, p, und p, die Im- 
pulse der zu den Eigenfunktionen s und r gehörenden ebenen Wellen, V das 
Potential und 3 ein Einheitsvektor in der Polarisationsrichtung des Lichts. 
In (1,6) geht bei Vernachlässigung der Retardierung | %, ‚|? ein; bei dem Grenz- 
übergang zu unendlich großem U haben wir zu berücksichtigen, daß die Zahl der 
Eigenschwingungen mit einem Impuls zwischen p und p + dp und mit der Rich- 


tung des Impulsvektors innerhalb des Raumwinkels d $2 gleich 2 pidpd& 


ist. Damit erhalten wir — V = — =< gesetzt — (vgl. Sauters Formel 10): 


Die Integration über die verschiedenen Richtungen der Impulse p, und p, 
gelingt elementar, man erhiilt: 

Ps— Pr 


p.dp, und p,dp, sind proportional dv, der log eine langsam veränderliche 
Funktion’), also kommen für die Summen (1,6) vor allem die Zustände in der 
Nähe der unteren bzw. oberen Oberfläche des positiven bzw. negativen 
Energiekontinuums in Frage. Da diese Energien von der absoluten Größe m c* 
sind, kann man für - age 


= 2 2 | +, (GM,)} 


Glied. 
Zur Auswertung der Summe bemerken wir, daß bei den in 
Frage kommenden Zuständen s und z die vierkomponentigen Eigen- 
funktionen 


(1) 


(2) 


je zwei große und zwei um den Faktor («Z) — «= << Sommer- 


feldsche Feinstrukturkonstante — kleinere Eigenfunktionen ent- 
halten. Gehört s zu positiver Energie, so ist die erste und zweite 
Komponente klein gegen die dritte und vierte; für die Zustände im 
See ist es gerade umgekehrt. Bedenkt man noch, daß die Ma- 
trizen &, die Eigenschaft haben, große und kleine Komponenten zu 


1) Das logarithmische Unendlichwerden für p,= p, verschwindet bei 
Verwendung eines abgeschirmten Coulombpotentials; vgl. Formel (21) der be- 
nutzten Sauterschen Arbeit. 


\ 
| 
y= und w= ve 
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vertauschen, so kann man die >), statt nur über die erlaubten, 


auch über die unerlaubten Zustände im See erstrecken und erhält 
in unrelativistischer Näherung: 


((€, A, + A, (G, } 


t | alle Umstände s 
- 


>) summiert über die diskreten Zustände, die in der ersten 


| = 
(1,8) | 


7 
Summe enthalten sind, aber als von unrelativistischer Größe aus- 
drücklich wieder abgezogen werden müssen. Die erste Summe in 
der Klammer von (8) ist auf Grund der Vollständigkeit der Eigen- 
funktionen auszuführen, man findet): 


1) Aus (5a) folgt: 


>. > 
die transponierte Matrix von « ı) 


> = ay, 


f > vie y, (6, 
8 8 


gz, 


> > 
=ay,e 
8 


Somit ist 
>I} - flv (&«) ay, +0 (&«) ddr; 
nun ist 


so ergibt sich der obenstehende Ausdruck. 


oder 
damit 
| 
oder 
damit 
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= |? G, [| ode 
> (6,2) (€ 0 
d 


>; geht zwar nur über die negativen Zustände, wir können 


aber über alle Zustände summieren, da die zugefügten Glieder klein 
sind gegen die ursprünglichen. Man findet durch denselben Schluß 
wie in Anm. 1, 8. 338: 


Bin = G, 2 fiy de 


Das erste Glied von (9) ist die von der unendlichen Ladungs- 
dichte der See-Elektronen herrührende Dispersion und nicht zu be- 
rücksichtigen. Das zweite Glied ist genau der Term, den wir beim 
Vergleich von (5) mit (2) bei (5) vermißt hatten und der im all- 
gemeinen (einfallende Frequenz nicht in der Nähe einer Absorp- 
tionskante) für die kohärente Streuung von Röntgenstrahlen von 
maßgebender Bedeutung ist. Wir hätten jetzt nur noch zu zeigen, 
daß die Übergänge der Elektronen der diskreten Zustände in das 
positive Kontinuum die Summe © in (2) ergeben, verzichten jedoch 
darauf, weil diese Rechnung bereits bei Waller angegeben ist’). 

Wir müssen also sagen, daß im Falle der Streuung von 
Röntgenstrahlen (hv <2 mc?) an Atomen der wesentliche Anteil der 
gestreuten Strahlung von den Elektronen in Zuständen negativer 
Energie herrührt. Die Elektronen in den Zuständen positiver Energie 
sind, was ihre Dispersion anlangt, nur dann merkbar, wenn die ein- 
fallende Frequenz in der Nähe einer Kantenfrequenz des Atoms liegt. 

Wir bemerken noch, daß, wenn hy» von der Größenordnung 
2 mc? ist, die Summe (6) nicht mehr so einfach abgeschätzt werden 
darf. Die Matrixelemente des Zählers werden gerade an den Stellen 
groß, an denen einer der beiden Nenner klein ist. Eine genauere 
Diskussion dieser Summe, die offenbar für die von verschiedenen 
Forschern entdeckte harte anomale y-Streuung verantwortlich ist, 
steht noch aus?) In Analogie zu Rechnungen über die Streuung 


(1,9) | 


1) aa. O. 

2) Vgl. aber L. Meitner, Naturw. 22. 8.174. 1934. Dort wird eine 
Rechnung von M. Delbrück über anomale Streuung angekündigt. M. Del- 
brück hat auch (Ztschr. f. Phys. 84. S. 137. 1933) zuerst darauf hingewiesen, 
daß die anomale y-Strahlung nicht von Atomkernen herrührt, sondern eine 
kohärente Streuung an den Elektronen negativer Energie sein kann. 
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harter Strahlung an gebundenen oder freien Elektronen positiver 
Energie, kann man eine starke Anisotropie der kohärenten Streu- 
strahlung erwarten; außerdem ist infolge der kleinen Nenner sehr 
gut verständlich, daß die Streuung „anomal“ groß werden kann. 


$2. Die Dispersion der K-Schale 


Wir berechnen nun die zu der Summe (1,5) erforderlichen 
Matrixelemente. Der Ausgangszustand n ist ein Elektron der 
K-Schale, alle Zustände s des positiven Energiekontinuums sind 
Endzustiinde. Nach dem im § 1 Gesagten rechnen wir gerade den 
Teil von Bon, aus, der, wenn » in der Nähe einer Absorptionskante 
liegt, für den charakteristischen „anomalen“ Verlauf der Dispersions- 
kurve verantwortlich ist; wir schreiben in der Folge dafür Bou. 
Hönl!) berechnete dieselbe Summe unter Zugrundelegung von 
nichtrelativistischen Eigenfunktionen, indem er die Retardierungs- 
faktoren in den Integranden von (1,5a) und (1,5b) nach Potenzen 
von (f,t) bzw. (fr) entwickelte. Bion. läßt sich dann aus den Wir- 
kungen von Multipolen additiv aufbauen. Dipol-, Quadrupol-, Okto- 
polglied usw. haben jedes eine besondere Frequenzabhängigkeit und 


2na\2 
usw. 


außerdem ist ihre Wirkung je um den Faktor q? = ( 
me? Z 
für die Frequenzen in der Nähe der Absorptionskante interessieren, 
schreiben wir, um die Größe von q? abzuschätzen, » = X- Pgante; 
x ist dann ein Faktor von der Größenordnung 1. Für die Ioni- 
sierungsenergie A Yxante kann man grob setzen): 
Z’- R-he 
n® 
2n* met 
h’e 


— kleiner als die des Dipols. Da wir uns besonders 


— 


h VKante = 


(R = Rydbergkonstante = 


damit ist (« = = Feinstrukturkonstante ): 


Für die Betrachtungen an der K-Kante ist n= 1, man sieht 
also, daß Quadrupoleffekte von der Ordnung («Z)? sind. 


1) H. Hönl, a.a. O., S.1. 
2) Genauer wäre, wenn man für V ansetzt: 
(Z — s)e 
h gante = (4 — 8)*R-h—eV,. 
Beide zusätzlichen Größen setzen den Wert des Faktors von (« Z)? in (2,1) 
noch herab. 
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Wenn man sie berechnet, müssen konsequenterweise immer 
auch relativistische Effekte, die von derselben Größenordnung sind, 
mitberücksichtigt werden und umgekehrt. Da die relativistischen 
Korrekturen im wesentlichen aber nur am Dipolglied anzubringen 
sind, beschränken wir uns auf dessen Berechnung. Der Einfluß des 
(Juadrupols kann ohne weiteres aus den Hönlschen unrelativisti- 
schen Rechnungen entnommen werden. Wir schreiben also statt 
(1,5a) bzw. (1,5b): 


(2,2) =f wew,dr- 


Diese Strommatrizen lassen sicht leicht, vermöge einer der 
Kontinuitätsgleichung analogen Gleichung, umformen in Moment- 
matrizen, man findet'): 


= Bft wy, dt = 
_ * 
c sn 
Das Potential V in (1,3) ist nur eine Funktion von r, die 
Hamiltonfunktion also drehinvariant; man kann dann zeigen, daß 
Pron. in die Richtung von &, fällt?) 
Orientieren wir das rechtshändige Koordinatensystem x, y, 2 


so, daß ©, in Richtung der positiven z-Achse liegt und f, mit der 
y-Achse zusammenfällt, so erhält man mit Hilfe von (2,3) aus (1,5): 


2 
(2,4) Bion. = >| + konj. Glied. 
8 Yon 


Im folgenden beschäftigen wir uns mit der Berechnung von |z,,|?. 
(2,5) Zu = fr zy,dı, 


dazu ist in erster Linie die Kenntnis der Eigenfunktionen der diskreten und 
positiv kontinuierlichen Zustände nötig. Was die Wahl des Potentials an- 
langt, so rechnen wir, wie Hönl, mit einem durch innere und äußere Ab- 
schirmungszahl modifizierten Coulombpotential. Da die Abschirmungszahlen 
später leicht zu berücksichtigen sind, können wir zunächst die Matrixelemente 


1) Man multipliziert die für y} zu Gl. (1,3) analog gültige Gleichung 
mit y, und zieht davon die mit vw, multiplizierte Gleichung für y, ab. Man 


erhalt = . Dies beiderseits mit t multipliziert 


und iiber den Raum integriert, ergibt: 


E, - E, h > 


2) Vgl. z.B. E. Fues, Handbuchartikel, a. a. O., S. 314. 
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für Wasserstoff-ähnliche Eigenfunktionen rechnen. Demnach sei zunächst in 
(1,3) V= ze, Die im Betheschen Handbuchartikel') angegebenen Eigen- 


funktionen lauten fiir 7 = / + — 5 (Gesamtdrehimpuls = Bahnimpuls + Spinimpuls) 


I-m+3 . 
f(r) . +1, m=} (4,9) 


4 


I+m 


l- 
1 99 


I-m+4+ 
Ve 19) 


IN 


1=0, 1, 2,... für &, P-, D-... Terme. Jedes !-Niveau wird gemäß der Fein- 
strukturformel in ein Dublett mit den Gesamtdrehimpulszahlen j = / -4 


und j=l + aufgespalten m, die „z-Komponente des Gesamtdrehimpulses“ 


läuft von —j, —j +1,... bis +j. Jedes j-Niveau ist also (27 + 1)-fach ent- 
artet; man erhält deshalb für jede /-Stufe 2 (27 + 1) Eigenfunktionen. Yj;,, sind 


auf eins normierte Kugelflächenfunktionen | f |Y;„?’sinsdsdp= 1). Für 
f(r) und g(r) gelten folgende Differentialgleichungen: 


)r- +a+0£) =0 


28) 1 OZ af f 
| (#+ -5)0+ (4. +0 
wobei 
1 
(i+) -- wenn 
(2,9) 


' 1 


Die Eigenfunktionen der unteren bzw. oberen Stufe werden mit dem Index I 
bzw. II versehen. 


1) H. Bethe, a. a. O., S. 311 und folgende. 


l+m+3 . 
| 
2,6) yw _ 
2 
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Das Grundniveau des Wasserstoffs ist nur einfach, wir schreiben für die 
zwei, den beiden Einstellungen des Spins entsprechenden, Lösungen: 


1 
omits 


-i- F*r) » 


* = 
vi 
@*(r) » 
0 


0 

-—G*(r) 

Diese Zustiinde kombinieren in unserem Fall nur mit den Eigenfunktionen 
der P-Terme (l-Auswahlregel), außerdem kommen nur solche mit gleichem m 
in Frage (m-Auswahlregel). Was die Berechnung der entsprechenden Matrix- 
elemente anlangt, so können wir für jede einzelne Komponente Formel (39,7) 
auf Seite 432 des Betheschen Artikels anwenden. 

Wenn man in (2,6) bzw. (2,7) m mit —m vertauscht, so kehrt sich im 
wesentlichen nur die Reihenfolge der beiden kleinen Funktionen (erste und 
zweite) und die der zwei großen Funktionen (3. und 4.) um. Die verschiedenen 
Vorzeichen der Kugelfunktionsnebenindizes spielen, wegen der m-Auswahlregel 
beim Bilden des Matrixelementes keine Rolle; letzteres hängt nur von m? ab 
(vgl. die oben erwähnte Formel 39,7). Die eventuell verschiedenen Vorzeichen 
der Matrixelemente kommen bei deren Quadrierung ebenfalls in Fortfall. Dem- 
nach sind die Quadrate der Matrixelemente nach den verschiedenen m-Stufen 
desselben j-Niveaus einander gleich; wir können uns also mit der Berechnung 
je eines Übergangselementes begnügen. Man findet mit Hilfe der erwähnten 
Formel (39,7) oder auch durch einfache Rechnung: 


„ert- -3/ 


1 2 
2 Ep3 „Er 2 2 


1 


Bei unrelativistischer Rechnung sind die kleinen Funktionen F und f 
Null, 9, = 9n- Das Verhältnis der beiden berechneten Zeemankomponenten 
wird gleich dem der statistischen Gewichte der Ausgangsniveau (2:1), was 
mit unseren Formeln (2,12) und (2,13) übereinstimmt. 

Die in (2,12) und (2,13) auftretenden Integrale sind nicht mehr so 
einfach zu lösen, wie die entsprechenden bei unrelativistischen Rech- 
nungen. Um analytisch durchzukommen, mußte Sauter Vernach- 
lässigungen begehen, welche die Anwendung seiner Rechnung auf leichte 
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Elemente beschränkt!). Der noch übrigbleibende Weg der numerischen 
Auswertung dieser Integrale wurde von Roess?) begangen, wir werden 
S. 370 seine Resultate mit den unsrigen vergleichen. Bei derartigen 
numerischen Rechnungen sind sämtliche Parameter — innere und 
äußere Abschirmung des coulombähnlichen Potentials, Atomnummer, 
Energie des angeregten Zustandes — für jeden einzelnen Rechnungs- 
gang festzulegen. Bei der K-Schale sind diese Rechnungen noch 
einigermaßen möglich, es ist aber angezeigt im Interesse derselben 
Überlegung für die L-Schale, die numerisch durchzuführen noch viel 
schwieriger und langwieriger sind, auf dem „analytischen“ Weg 
einigermaßen weiter zu kommen. 


§ 3. Berechnung von Matrixelementen. 
Wir berechnen zuniichst die fiir (2,12) und (2,13) notwendigen Integrale: 


co 
0 


G(r) bzw. gy y(7) sind die „großen“ Radialeigenfunktionen des Ausgangs- und 
Endzustandes einschließlich der auf r bezüglichen Teile der Normierungsfaktoren. 

Eigenfunktionen und Normierungsfaktoren entnehmen wir einer Arbeit 
von Sauter’). Nach Einführung atomarer Einheiten‘) erhält man für die 
Radialeigenfunktionen des Grundniveaus: 


1) F.Sauter, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 454. 1931. Vgl. das auf S. 347 der 
vorliegenden Arbeit Erwähnte. Allerdings ist beliebig harte Strahlung in 
seinen Rechnungen eingeschlossen. 

2) L. C. Roess, Phys. Rev. 37. S. 532. 1931. 

3) F. Sauter, Ann. d. Phys. [5] 9. S. 217. 1931. Auf S. 238 sind einige 
Druckfehler, auf die übrigens Sauter in einer späteren Arbeit bereits hin- 
gewiesen hat: Zeile 1 von oben V, statt U,, Zeile 2 U, statt V,, Zeile 3 
T(2j, + 1) statt (fj. + 1). Wir haben uns in der vorliegenden Arbeit den 
Betheschen Bezeichnungen angeschlossen. Da Sauter sowohl andere Ma- 
trizen & und /, als auch von den unseren Bezeichnungen abweichende Symbole 
verwendet, geben wir den Zusammenhang der wichtigsten Größen an. Die von 
den unsrigen verschiedenen Matrizen (28) auf Seite 235 der Sauterschen Arbeit 
bedingen nur andere Faktoren bei den Kugelflächenfunktionen. Die radial- 
abhängigen Teile der Eigenfunktionen — U und V genannt bei Sauter — 
die wir hier übernehmen, bleiben davon unberührt. Das Lösungssystem I 


und II entspricht bei uns j =! + = Ferner ist zu beachten, daß bei I 
Igauter = ÜBethe, dagegen bei II 1, = Jp + 1 ist; damit wird Gl. (27) auf 8.234, 
bis auf ein unwesentliches Vorzeichen vor den Eigenfunktionen, identisch mit 
unseren Gl. (2,8) und (2,9). autor = #Bethe; Js = Yp; bei I xp = Ig; bei II 
=— ly. 

4) Vgl. z.B. H. Bethe, Handbuchartikel (a. a. O., S. 273/74). Wenn man 
von Dimensionsproben absieht, kann man atomare Einheiten in diesen Formeln 
dadurch einführen, daß man e, m, usw. = 1 setzt, dagegen c = Zund# = 1, 
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Gen) = NM + Vit zen! 


— 


2 
der Radius der kernnächsten „Bahn“, « = +e die Sommerfeldsche Fein- 
strukturkonstante. Die kontinuierlichen Eigenfunktionen der P-Terme lauten 
(Sauter $. 236 und 238): 


(3,3) g(r") + E, “Tey +1) e (X + Y), 
wobei 


(3,38) “= (-« +» 3) -F(-n+r, 2y+1, 2kr); 


(3,3 b) 2y +1, 2kr). 
Der Normierungsfaktor ist gegeben durch’) 
eian 

“In: 


(3,3d) 
0 


(3,3e) 


(3,3¢) 


(3,3f) 


Die F-Funktionen sind entartete hypergeometrische Funktionen*), die durch 
folgende Reihe definiert werden können 


ry 
(a) 


(3,4) F(a, Y%) = 


E ist die Energie mit Einschluß der Ruheenergie E,, W dieselbe ohne Ruhe- 
energie, also W = E— E,. Ferner setzen wir zweckmäßigerweise 


(3,5) W=ß-2 (W in atomaren Einheiten!) 


1) Wir wollen unsere kontinuierlichen Eigenfunktionen in der Energie- 
Skala normieren, da Sauter in der k/i-Skala normiert, haben wir also seinen 


k 


Faktor mit - zu erweitern. Es ist 
dE 


a E 


2) Vgl. hierzu und für das Folgende W. Gordon, Ann. d. Phys. [5] 2. 
S. 1031. 1929 und J. Meixner, Math. Ztschr. 36. S. 677. 1933. 


| 
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Entsprechend den beiden Energiezuständen der P-Terme erhält man gemäß 
(2,9) zwei Werte für x und y und damit zwei verschiedene Radialeigenfunktionen, 
die wir durch die Indizes I [i- 2) und II (i = 3) unterscheiden. 

Es ist bequem im Integral (3,1) r Z = o an Stelle von r als Variable ein- 
zuführen. Wir spalten deshalb in (3,3d) den nach Benutzung von (3,5) zwang- 
los vortretenden Faktor Z ab und schreiben 
(3,6) k=k'.Z. 

Zur Berechnung des Integrals (3,1) erweist sich eine Integraldarstellung 
der hypergeometrischen Funktionen als vorteilhaft. Wir gehen mit Gordon 
(a. a. O.) von dem Eulerschen Integral aus 


1 
T (a) + I (b) a-l b-1 
(3,7) = fs (1-9 ds. 


Ist der reelle Teil von «> 0 und Re(b) > 0, so läuft der Integrationsweg 
geradlinig auf der reellen Achse von 0 bis 1. Mita=«a+vrundd=y-au 
erhalten wir 


(a+) 1 y-a-l 

0 


Die oben geforderten Voraussetzungen sind erfüllt, wie man leicht an Hand 
von (3,3) nachweist, wir erhalten fiir (3,4) 


1 
(3,8) F(a, x)= Te: Ty - J 8 - (1 — 8) - 


Mit Hilfe dieser ENTER DER spalten wir, im Interesse der nach- 
folgenden Rechnungen, die Eigenfunktionen (3,3) auf in einen großen Anteil 
und einen um den Faktor (« Z)? kleineren Rest. Aus (3,8) folgt durch partielle 
Integration unter Benutzung der Funktionalgleichung der ZJ-Funktion: 

1 


Wir erhalten so 
+ 
( IR) ? (X; + Y;) PR 1 
("+ 7) 
1 
(3,10) — et eras 
0 


1 
+ 2k’ real, 
0 


wobei 
(3,10 a) (a Z)? - +Yı-n 


ist; wie man leicht sieht, ist dieser Koeffizient von der Größenordnung (« 2)’. 
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Eine ähnliche Zusammenfassung für II erhalten wir auf folgende ebenfalls 
elementare Weise. Mit (3,8) und (2,9) wird in (3,3) 
1 
0 


+ 1) 
+ Yun + 1) 


1 
fe tr (1 — erds, 
Yu +. 


statt 
gr trm.(1 +n-i1 


im zweiten Integral schreiben wir 
und erhalten unter Benutzung der Funktionalgleichung der J-Funktionen 
| 
(Xu + Yq) = 
1 


0 
1 


+ +n—1,2h os 15 


(3,11 a) 


ist wieder von der Größenordnung (a Z)?. 

Eine strenge Ausrechnung des Integrals (3,1), die einigermaßen handliche 
Ausdrücke liefert, ist mir nicht gelungen. Sauter!) mußte, um die bei der 
Behandlung des Photoeffektes den unseren ganz ähnlichen Integrale auswerten 
zu können, die in den radialen Eigenfunktionen auftretenden Größen y durch 
die ganzen Zahlen |x| ersetzen, was prinzipiell einer Vernachlässigung rela- 
tivistischer — mindestens mit (« Z)? gehender — Effekte gleichkommt. Wir 
rechnen auch nicht streng, sondern entwickeln die Größe y nach Potenzen 


von (a Z)?: 
_ 
| x] 2 |x| 8 |x|? 


Wenn wir nach dem zweiten Gliede diese Entwicklung abbrechen, so machen 
wir deshalb einen sehr kleinen Fehler, weil der Koeffizient des dritten Gliedes 
einen mindestens 4mal kleineren Faktor hat, als das Glied mit (« Z)*. Nehmen 
wir noch die durch (a Z)? bedingte Abnahme hinzu, so ist beispielsweise bei 
Wolfram das dritte Glied 7°/, des zweiten. Der entstehende Fehler ist also 


1) F. Sauter, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 454. 1931. 


| 
E, 
#1 +n- 
Yn +” 
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vermutlich kleiner als 10°, der durch Berücksichtigung des zweiten Gliedes 
am unrelativistischen Wert hervorgerufenen Anderung. 

Darüber hinaus werden wir überall zunächst nur Glieder bis zu der 
Größenordnung (« Z)? berücksichtigen. Für Frequenzen, die nicht sehr viel 
größer als die 4fache Kantenfrequenz sind, genügt diese Näherung. Unser 
Integral (3,1) wird demnach mit (3,2), (3,3) und (3,10) für I, wenn man 
(a Z)? = e setzt'),?). 

_, k’ a,\- 5 
=a‘. . . . 
Kı=a.yYl+n yı + 1 ( 
| ja Z)? A+ Ly + 2k’ a, My}, 


wobei 
oo 1 


vv 


Der Index 0 an A und n soll darauf hinweisen, daß wir nur die nullte un- 
relativistische Ordnung dieser Größen zu berücksichtigen brauchen. 


col 
| a, 
(3,12e) 


Für Kj, erhält man mit (3,2), (3,3) und (3,11) entsprechend 
| Ky = Ny 
(3,13a) 
E 2 
{(@ Z) -B-Ly +My}, 


co 1 


0 0 


co 1 4 3 
€ 
My = 
00 


2 dsde. 


Die L-Integrale bieten keine Schwierigkeiten; wir wollen die Berechnung 
der schwierigeren M-Integrale angeben. Auch diese wären rein analytisch 
auszurechnen, wenn & = 0 wäre. Wir werden sowohl o ” 4: als auch (1 — s)~ #® 


(3,13 ¢) | 


4 
1) Der Faktor at = Er rührt von der Einführung atomarer Einheiten 
in (3,1) her. 
2) Damit 9; in denselben unrelativistischen Wert wie gy, übergeht, 
haben wir bei (3,10) noch ein Minuszeichen zuzufügen; dies bedingt in (3,12a) 
das negative Vorzeichen. 


| 
(3,13b) Lym [fert@ ~ tet 2 dedo, 
| 
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in den in Frage kommenden Integrationsbereichen durch ein Aggregat ge- 
eigneter Funktionen darstellen und so die Integrationen erzwingen. Zu diesem 
Zweck approximieren wir (1 — s)~ “* + 1 — us-In(l-)') zwischen s = 0 und 
s = 1 durch folgende Funktion): 

(3,14) In (1 — 8) = — 1,058 — 1,35 s° — 2,2 e7a-). Ris). 

Inwieweit diese für die Auswertung unserer Integrale geeignetere Funktion 
den geforderten Verlauf hat, veranschaulicht Tab. 1: 


Tabelle 
01 | 02 | 08 | 04 | 08 


— In(1 — 8) 0,000/0,105 0,223 0,357.0,511 0,693/0,916 1,204 1,609 2,303 2,996 4,605 
00000106 0'281 1'211 3.094 4'207 


Entsprechend ersetzen wir 9 ~** = 1 — sAlng in dem für die Integrale (3,12e) 
und (3,13c) wesentlichen Bereich durch ein Polynom mit ganzzahligen Exponenten 
von 0°). Durch partielle Integration nach g ist es möglich, den Exponenten m 
von e beliebig herabzudriicken. Es ist praktisch m = 2 zu wählen, also nach 
einem Polynom zu suchen, das in dem Gebiet, in dem g*e "° wesentlich von 
0 verschieden ist, In g möglichst gut darstellt“. Man findet beispielsweise): 


(3,15) Ing 0,23 - — + 0,57 = Tie). 


1) Diese Näherungsgleichung genügt für unsere Zwecke, da das Gebiet, 
in dem sie schlecht gilt, wie sich nachher zeigt, keine große Rolle spielt. 
2) Diese Approximation ist rein empirischer Natur; maßgebend bei der 
Wahl der Ersatzfunktionen war die Tatsache, daß Potenzen mit möglichst 
niederen ganzzahligen Exponenten und rasch abfallende Exponentialfunktionen 
die in Frage kommenden Integrationen leicht ermöglichen. 
3) Die Integrale (3,12c) und (3,13c) über 9 lassen sich zwar auch mit 
unganzen Exponenten von g streng ausrechnen — sie führen auf ¥-Funktionen 
dln I (x) I’ (x) 
(v (x) = 2 = Ta )- Dieser Weg ist deshalb nicht zu empfehlen, 
weil die nachfolgende Integration über s dann auf Schwierigkeiten stößt. 
4) Verschiedene Faktoren bestimmen diese Wahl: 1. Damit 


1-eilng 

gültig ist, ist es notwendig, daß o nicht zu groß wird. 2. Mit wachsendem 
Exponenten m von g wird das Intervall von 9”e~ © größer, die Approxima- 
tion durch einen handlichen Ausdruck also schwieriger. 3. Da Ing in der 
Nähe von g = 0 durch ganze Potenzen schlecht approximierbar ist, wird man 
andererseits die hauptsächlichen Werte des Integranden nicht zu nahe an 
e = 0 wählen, d.h. den Exponenten von e nicht zu niedrig ansetzen. 

5) Es ist dies die beste Approximation von Ing durch einen Ausdruck 


der Form wet ley im Gebiet von 9 = 0,3 bis g = 7,0 und im Sinne von 


7,0 

2 
f [ine —ag- £ - 1 = Minimum. Durch ähnliche Ausdrücke mit noch 
0 


mehr Gliedern läßt sich natürlich eine bessere Approximation erzielen. 
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Aus Tab. 2 ersieht man, daß diese Näherung für unsere Zwecke genügt. 
Tabelle 2 


0,69 — 0,2 0,69 1,10 1,39 1,61 1,79 1,95 2,08 13,20 2,30 
|— 1,59] — 0.68 — 0°08 113 0,69) 1,04 1,3211,5911,84 2,08 2,33 12,56 2,80 


— 0,08, — 0,10 — 0,060 (0,37 0,49 0,16 0,09 0,045 0,021 0,012 
e”?.T(Q)- 0,11 - 0,10 — 0,47.0,38 0,014 
Wir berechnen zunächst ein immer 
J (k’, x, v, u, m, A) 
+ 1) — 2k’ 


(v, u, m, A ganzzahlig; x komplex) 


o* dsde 


(3,16) 
4 

J 


mit s=&+ $ wird daraus 


{ 1 
'(- +u—-m—i 5) 


„tu 


-dE. 


Wir rechnen dieses Integral in der jetzt komplex gedachten &-Ebene aus. 
Man überzeugt sich leicht, daß die &-Ebene nur von § =— + bis &=+ “ 


2 
aufgeschnitten werden muß, um den Integranden eindeutig zu machen. Das 


Linienintegral längs des Schnittes wird in ein Umlaufsintegral um den Schnitt 
verwandelt gemäß: 
+ 


am 
Dann wird 


-x+r 
J (k’, x; v, m, = — dé. 


Dieses Integral läßt sich auf die Pole des Integranden zusammenziehen, man 
erhält: 


(hi, sm, d) = 


2 ni 


+ Res. falls 


+ Ino 
T (0) 
2 
[7 . 
+ 7/3 
__ 
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Schließlich geben wir noch die Rechnung für das später vorkommende Inte- 
gral H an: 


co 1 

+ 

eis) a= + 1) — 2h’ — do ds. 
0 0 


Nach Ausführung der Integration über 9 erhält man aus (3,18) unter Ein- 
führung von 1 — s = w als neue Variable: 


1 
=2! 
1 
ko 
(1 — 
Wegen der rasch abfallenden Exponentialfunktion im Zähler des Integranden 
können wir uns auf kleine w beschränken und die obere Integrationsgrenze 
durch © ersetzen. Somit wird 


10 ke’ 


| H = 
™ 
(3,19) 0 


H- 2! (n) + 1)! 
(1 — ky’)® (18 — M+ 


10k,’ \m+2 
— ke’ 

Nach diesen Vorbereitungen kann man an die Auswertung der Integrale L 

und M gehen. Man erhält für L: 


(3,20) Ly = J (he’s %3 0,1; 0,3), 
Für M, erhält man: 
(3,21) Ly= J %; 1,2; 0,4). 


0 0 
. (1 —eR(s)) ds 
= (12 — 75) II, n— 9,25 2,2) 
+ €(— 0,23 no; 1,1; 2, 3) + 0,67 I no; 1,1; 2,1) 
— 0,57 + I(ky, 3 1,1; 2,2)) 
+ 8[1, 05 m3 2,1; 2,2) + 1,35 + my; 4,1; 2,2) 
+ 2,2-H)} 


| = (12 - 78) {My + My + eM, }. 
Ebenso wird 
21 3 & 
(3,23 a) My, —1, 3; 2, 2). 
M, und M, wurden bereits in (3,22) definiert. 
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Nach einiger Zwischenrechnung findet man’): 
1+k’\-r+r,-1 
2ni((+ %+ 1P- 1)(n-7,+ 1) k’ —2)-(n—7, + 
(1 (1 48 
mo? +1 0,67 1,05 
+ 0,52 — 0,52n, + 1,35 - J’ + 2,2. H’) | . 


0,10 — 


J” ist bis auf den in der ersten eckigen Klammer von (3,24) stehenden Faktor 
das Integral J (ky’, n,, 4,1; 2,2). Indem wir die bei der Berechnung von J’ 
auftretende Größe 


nach k,’ entwickeln, wird 
J’ =— 0,03n3 + 0,22n2 — 0,29n)— 0,54 
(3,25) + 0,64 (Ii) + + 0,10 + + 0,04 (kp + kur) 
+ 0,02 (ku +48) + 


1) Bei der Berechnung der in (3,17) vorkommenden mehrfachen Diffe- 
rentiationen des Ausdrucks 


+2)" 6-3) 


geht man zweckmäßigerweise folgendermaßen vor. Es sei 


+e 1 
Die Ableitungen von F,, sind in folgender Form zu schreiben: 


Die Ableitungen von F,, sind leicht auf die von F,, zurückzuführen 


x? — x (x? — 1) 


1 + ky’ \% Bi ny are tg 
, ” 2 
&_ 
4 
Ex) 
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Damit wird aus (3,24) 


1+k, 
M, = (12—7e)} D-| - — 0,04 nj 


+ 0,302 — 0,91 — 0,11 + 1,91 
+ 0,19 + 0,18 + + 0,05 + kur) 


+ 0,02 (ky + +--+ + 22-1) ]} 


D soll für die erste eckige Klammer in (3,24) stehen; H’= . 


Gemäß (3,122) haben wir jetzt den Ausdruck (eAL,; +2k’a,M, 
zu bilden. Man findet dafür mit (3,20) und 3,10a) 
sAL, +2k’a,: My= (12— 7e)+ 2k’ D 
E +8i- ——— 
1-k, 


— 0,91 my + 0,015 + 1,66 ky + 0,32 ky” + 0,13 (ko + ku.) 


0,04 n3 + 0,305 


+ 0,05 + + 0,02 (ko |. 


Mit (3,27) ist das Matrixelement Ky vermöge (3,12a) vollends leicht zu be- 
rechnen. 
EP4+}/ 
Fiir das Ubergangselement 
den Wert von 
oo 
(3,28) Onn - {Fr (r) - (rr’dr. 


0 


Wir entnehmen die „kleinen“ Eigenfunktionen. ebenfalls der Sauterschen 
Arbeit‘). Nach leichter Zwischenrechnung findet man: 


in (2,12) benötigen wir aber noch 


D, ist die unrelativistische Näherung des in (3,26) definierten Ausdrucks D 
Schließlich können wir das Matrixelement 


er} | 
~ |" xsh-4 
1) F. Sauter, a. a. 0. S. 344. Die kleinen Eigenfunktionen sind ganz 


ähnlich gebaut wie die großen. Bei der Eigenfunktion der K-Schale steht 
in (3,2) VYl-y, statt V1+7,. Bei denen des Kontinuums heißt es in (3,3) 


statt X+ Y, X— Y und statt 


| 
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angeben. Mit (2,12), (3,1), (3,12a), (3,27), (3,28) und (3,29) findet man: 


127-4. 


| 1+ 8 
1+8|- 0,28 —0,04 + 0,3005 — 0,91 ny 
| 
+0,14 + 1,66K,, + 0,45k5? + 0,13 + ku) 
+ 0,05 + ++ sur) | 
Auf dieselbe Weise erhält man für 


412 2 9 2 


8 E 
"xst-} |4u+ 3° zr) 


- 


| **e 3 

021 — 0,02n) + 0,159 — 0,21 no 

| 1-k, 
+ 0,10 + 0,58 — 0,32 + 0,07 (ku + kur) 

4 

+ 0,02 (kp + + 


Du= (+ 
(1 - 31 (1 
Für «= 0 ergibt sich die bereits bekannte unrelativistische Näherung des 
Übergangselementes'). 

Wir haben noch einiges über die Berechnung des Normierungsfaktors 
zu sagen. In (3,3c) bereitet lediglich die Berechnung des absoluten Betrages 
der J-Funktionen | Z’(n + y) |? Schwierigkeiten, weil y nicht mehr ganzzahlig 
ist. Mit Hilfe der verallgemeinerten Stirlingschen Formel läßt sich aber 
ein verhältnismäßig einfacher und genauer Ausdruck für |T’(@ + iy)|? an- 
geben. Es ist?) 


co 
1 1 B, (wat 
0 


(3,31 a) 


1) Vgl. etwa H. Bethe, Handbuchartikel S. 476. 
2) Vgl. etwa J. Lense, Reihenentwicklungen in der mathematischen 
Physik, 1933; (W. de Gruyter) S. 171. 


354 
| 
| 


K. Seiler. Zur atomaren Dispersion und Absorption usw. I 355 


B, (t) ist das erste Bernoullische Polynom. Allgemein gilt!) 


dB (x) 
(3,33) Bg (x) = — 


Damit läßt sich das Restglied in (3,32) durch partielle Integration in eine 
schnell konvergente Reihe umschreiben. Man erhält?) 


co 
1 1 1 
038 z+t ~ * 30-42-25 
0 
Damit ist 


+ 


— 
(3,35) =H (2) =2 .e-2.YV2n 


Die weggelassenen Glieder bewirken für |z|>1 einen maximalen Fehler 
von 3°/o9; es ist also mit hinreichender Genauigkeit 
1 


(3,36) ~-e 


22 


x y arc tg = + Re@+p 


$4. Die Berechnung der Matrixelemente für die K-Kante 


Die Ausdrücke (3,30) und (3,31) konvergieren nicht mehr, wenn wir mit 
Ny > © gehen, d.h. wenn die Energie des Endzustandes E gleich der Ruh- 
energie E, ist. Wir wollen aus diesem Grunde diese Matrixelemente noch 
rechnen, zumal dies keine besonderen Schwierigkeiten macht. 

Die großen und kleinen Eigenfunktionen der K-Elektronen sind mit den 
Bezeichnungen des $3 und bis auf Glieder mit & einschließlich: 


(4,1a) G=N,: V1 


(4,1b) F= Ve 


N 
(4,le) | No\ 


Für die Eigenfunktionen der Endzustände erhält man: 


+ [2 
91, = lim (— 2- 
(4,2) (71,0 + 4) 


n>o 
- ef 


> + 71,10)? 
= lim -N,-)2- 
fin k>0 V2 + 1) 
n> oo 
1) J. Lense, a.a. O., S. 153. 
2) Nach 8.155 Gl. (4) ist B, (0) = =. B, sind die Bernoullischen 


1 1 1 
Zahlen: B,= By =— 393 Be = usw. = 0. 
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Mit Hilfe der Stirlingschen Formel ist für große n: 


Man erhält so mit (3,3): 
arl.z 
lim N. 2. 
(4,4) 


Ferner findet man nach leichter Zwischenrechnung (J, sind Bessel- 
funktionen): 


(4,5) tim (& + Y;) = - {1 11) Je (V8 9) + V2e- Joy, +1(V8@)}. 


1 2 
(4,6) lim (X - Yı). = —- J, 
n—>0o 
und ebenso 
(271)! 
l X 
(4,7) | u + - g’n 
1 
(4,8) lim = (V8 


Damit werden die Eigenfunktionen des Endzustandes 


ay-e 


927,-1-Z 
V2 Q2 


4,12 = .— J, (V8 - ——: 
Wir erhalten mit (4,9) und (4,10) für 


| Hy + O,|? = 


2 


0 


(4,13) 
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Die Integrale in (4,13) sind exakt auszuwerten, da y,= 7; ist). Man 


erhält so für 
3 
(4,14) | Ky + 0,|? = (1 — e-1,22). 


Mit (4,11) und (4,12) wird 


oo 
|Kır + On|? = 3.2 
(4,15)! 
2 
3 
Fang 
0 


Das erste Integral in (4,15) ist nicht exakt auszuwerten. Wir ent- 
wickeln 7;, bis zum Glied mit & einschließlich und wenden dann Formel (3) 
auf §. 394 des eben erwähnten Buches von Watson an*). Die dort auf- 
tretende hypergeometrische Reihe konvergiert sehr gut, so daß der Berechnung 
der Integrale keine Schwierigkeiten entgegenstehen. Man erhält so: 


Fassen wir die Übergänge nach den verschiedenen j-Stufen entsprechend 
ihren statistischen Gewichten zusammen, so erhalten wir: 


1 2 
P= 5 | + On? 


(419 
= — 0,98 +6). 


Wir haben also zum unrelativistischen Matrixelement an der Kante nur 
den Faktor (1 — «) hinzuzufügen, um die relativistische Größe des Ubergangs- 
elementes zu erhalten. 


§ 5. Inwiefern unterliegen die K-Elektronen einem durch zwei 
Abschirmungszahlen modifizierten coulombähnlichen Potential? 


Um die Güte unserer Rechnungen beurteilen zu können, ist es 
notwendig, zu untersuchen, inwiefern das wirkliche Potential, dem 
das K-Elektron im Atom unterliegt, durch ein coulombähnliches mit 


1) Vgl. G.N. Watson, Theory of Bessel Functions 1922, S. 394 Gl. (4). 
Durch partielle Integration nach dem dortigen Parameter p? kommt man auf 


die oben benötigten Integrale. 
1 la 


1 v 
) +3) 
2-p". +1) 


0 
1 1 a 
rlgr-gett; 
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innerer uud äußerer Abschirmung ersetzt werden kann. Wie in den 
8$ 6 und 7 gezeigt wird, erfahren die Rechnungen keinerlei wesent- 
liche Änderung, wenn man an Stelle des Potentials des Zfach ge- 
ladenen Wasserstoffkernes das Potential 

Z-s 


r 


(5,1) Vir) =— +V, 


setzt. Für s wählen wir den aus der Heliumtheorie bekannten 
Wert 5/16; V, bestimmen wir so, dab (5,1) für ra.-Z = 0 = 3}) 


450, 
| 


200 


100\- 


Z 


70 2 23 40 8 N 2 
Fig. 1. Die Abhängigkeit der äußeren Abschirmungskonstanten V, 
von der Ordnungszahl 


exakt übereinstimmt mit dem Potential des K-Elektrons, das aus 
der Thomas-Fermischen statistischen Berechnung der Elektronen- 
verteilung folgt?). 


1) Wir wählen g = 3 als den Maximalwert von g’e”°. In die Berech- 
nung der Matrixelemente geht das Moment der Ladungsdichte g-0°e”® ein! 

2) Es sei noch erwähnt, daß nach Rechnungen von D.R.Hartree (Proc. 149. 
S. 229. 1935) und solchen des Verf. die nach der Fermimethode gewonnenen 
Atompotentiale im Ausdehnungsgebiet der K-Schale mit den von Hartree 
berechneten bis auf weniger als 1°/, übereinstimmen, falls die Ordnungszahl 
oberhalb 15—20 liegt. 


8 
| 
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Das Potential, dem das K-Elektron im Atom unterliegt, ist 
nach Fermi?) in atomaren Einheiten: 


r 


5,3) 
Zils 


In den Tabellen 3—6 wird das Potential (5,3) mit dem Po- 
tential (5,1) an einigen Punkten der K-Schale verglichen. Die 
unterstrichenen Werte dienten zur Bestimmung von V,. Die Ab- 
weichungen des coulombihnlichen Potentials im Ausdehnungsbereich 
der K-Schale vom wirklichen sind bei schweren Elementen (Z > 60) 
ungefähr 2—3°/,, bei mittel-schweren Elementen (24 < Z < 60) etwa 
3—7°/, und bei leichten Elementen (Z < 24) ungefähr 7—10°/,. 
Die Abhängigkeit der Konstanten V, von der Ordnungszahl ver- 
anschaulicht Fig. 1 auf S. 358. Bethe hat vorgeschlagen, die 
Konstanten V, aus der lonisierungsspannung zu bestimmen?). Wir 
haben die von Hénl*) nach diesem Vorschlag berechneten Kon- 
stanten V, mitangegeben, sie liegen eine Kleinigkeit höher als die 
unsrigen, was verständlich ist, wenn man bedenkt, daß die von Hönl 
berechneten Werte dem Maximum der Ladungsdichte (o = 2) ent- 
sprechen. Sie bringen für 9 ~ 2 (5,1) mit (5,8) in exakte Uher- 
einstimmung*) während diese bei uns für 9 ~ 3 bewerkstelligt wird. 


Tabelle 3 
148$i. V, = 24,43 (Hönl: 26) 
m 4 sin, 
0,01 0,051. 0,00364. | 0,985. | 13,805. 13,60 +01 +2 
0,05. 0,257. 0,0184. | 0,935. | 13,155. 1324 |—009) - 1 
0,10. 0,514. 0,0367. | 0,882. | 12,466. 12.79 |-082| — 2 
0,20. 1,028. 0,0734. | 0,793. 11,309. 1190 |-059) - 5 
0,30. 1,542.) 0,1101. | 0,721. 10,373. 10 |-08| - 6 
0,40. 2,056. 0,1469. | 0,660. 9,580. 10,10 |—052) — 5 
0,50. 2,571. 0,1836. | 0,607. 8.891 921 |-0832| - 4 
0,60. 3,085. 0,2203. | 0,562. 8,306. 8,31 0,0 0 
0,70 | 3,599.| 0,2570. | 0,521. 7,773 | za |+036| + 5. 
0,80. | 4,113.| 0,2937. 0,485. 7,305 652 +11 
1,00 |5,141 | 0,3672 | 0425. | 6525 | 4,72 | + 1,81) + 28 


1) E. Fermi, Leipziger Vortriige 1928, S. 102. 

2) H. Bethe, Handbuchartikel S. 478. 

3) H. Hönl, a.a. 0. S.1, S. 9 Tab. 2. 

4) Wir haben dies fiir dieselben Elemente, fiir die V, berechnet wurde, 
auch rechnerisch bestätigt. Man kann deshalb umgekehrt auch sagen, daß nach 
dieser Methode die wirklichen Ionisierungsspannungen bis auf wenige Prozent 
genau berechnet werden können. 
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Tabelle 4 
42 Mo. V, = 145,9 (Hönl: 158,5) 


2 (x) (Z—s)-—rV,| 4 4 
0,01 |0,107 | 0,00254 | 0,985 41,39 41,32 +007| + 0 
0,05 | 0,535 | 0,0127 | 0,935 39,34 | 39,84 0,50} - 1 
0,10 | 1,069 | 0,0254 | 0,882 37,16 | 37,98 -08| — 2 
0,20 |2,138 | 0,0509. | 0,793 33,51 | 34,28 -~@77| - 3 
0,30 | 3,207.) 0,0763 | 0,721 30,56 - 30,56 0,00 0 
0,40 | 4,276.| 0,1018 | 0.660 28,06 | 2687 |+119| + 4 
0,50 | 5,345.| 0,1272 | 0,607 | 25,89 23,16 +2,73) +10 
0,60 | 6,414.) 0,1527 0,562 | 2404 | 1946 | +458) +19 

Tabelle 5 
74 Wo. V, = 351,5 (Hönl: 388) 

| rat @ (x) (Z-9)-—-rV, 4 4 in"), 
0,01 | 0,156 | 0,002106 | 0,985 72,91 72,95 |—0,04| — 0 
0,05 0,780} — 0,935 69,26 69,99 - 1 
0,10 11,560 | — 0,882 65,39 66,29 -090| - 1 
0,20 | 3,120 | 0,0421 0,793 58,89 58,89 0,00 0 
0,30 60 | — | 0,721 | 53,63 5148 | +215| + 4 
0,40 6240; — | 0,660 49,18 44,08 +5,10| +10 

Tabelle 6 
92 U. V, = 472,6 (Hönl 550) 

ad | "at | (x) 4 |4in% 
001 | 9180 0,00196 | 0,985 90,64 | 90,76 |-o12l -o 

0,05 | 0,902 | 0,009802 | 0,935 86,09 87,06 

0,10 | 1,804 _ 0,882 81,26 82,43 - 117| -1 

0,15 | 2,705 ~ 0,836 77,08 77,80 - 0,72; -1 

0,20 3,607 | 0,03921 | 0,793 73,16 73,16 | 0,00 0 

0,30 — | 6661 | 6390 |+2,71| +4 


§ 6. Vergleich der gemessenen Absorptionskoeffizienten 
mit den berechneten an der K-Kante 

Beim Vergleich der theoretisch berechneten Absorptionskoeffi- 
zienten mit den experimentellen Messungen spielen die Werte des 
Absorptionskoeffizienten an der Kante eine besondere Rolle. Wir 
haben in den vorhergehenden Paragraphen nur den sogenannten 
Photoabsorptionskoeffizienten der K-Elektronen rx berechnet, d.h. 
den Anteil der gesamten Schwächung der primären monochromatischen 
Röntgenstrahlen, der seine Ursache in den aus der K-Schale des 
Atoms herausgeschleuderten „Photoelektronen“ hat. Außer der Gesamt- 
photoabsorption z(t =tx + Tz, + Tzy + +) wird der primäre Röntgen- 
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strahl aber auch noch durch Zerstreuung geschwächt — Streukoeffi- 
ziento — so daß für den Schwächungskoeffiizienten u die Beziehung gilt 
(6,1) u=r-+o. 

H. Nitka hat nun bemerkt'), daß die tatsächliche Änderung des 


Schwächungskoeffizienten u beim Überschreiten einer Absorptions- 
kante, also die Größe?) 

(6,2) Au= Hixente — Haxante + 54 

weitgehend der Änderung des Photoabsorptionskoeffizienten r an der 
Kante entspricht. Die Anomalien der Streuung, die aus Dispersions- 
gründen beim Überschreiten der Kante auftreten, sind gering und 
vor allem klein gegen die Größe der Änderung der Photoabsorption. 
Die Änderung des Photoabsorptionskoeffizienten an der Kante aber 
ist die Größe der Photoabsorption der betreffenden Schale, also rx, 
wenn wir Au an der K-Kante messen. Durch die Messung der 
Änderung des Schwächungskoeffizienten an der K-Kante befreien wir 
uns also von dem besonders bei schweren Elementen sehr unsicheren 
Einfluß der Streuung und brauchen außerdem die Photoabsorption 
der höheren Schalen (7;, ty, -- +) an der K-Kante nicht zu kennen. 
Überdies ist, wie aus $4 hervorgeht, auch die relativistische Berech- 
nung der Photoabsorption an der Kante verhältnismäßig einfach sehr 
genau durchzuführen. 

Der atomare K-Absorptionskoeffizient an der Kante nach der 
unrelativistischen Wellenmechanik. Die Wahrscheinlichkeit dafür, 
daß ein Lichtquant der Frequenz » auf der Wegstrecke 1 cm von 
einem der beiden K-Elektronen eines einzigen Atoms absorbiert 
wird, oder der atomare K-Absorptionskoeffizient . ist. 

(6,3) 

an ist das dem Übergang des K-Elektrons in den Zustand der 
‘Energie W des positiven Energiekontinuums entsprechende Matrix- 
element. Der unrelativistische Ausdruck dafiir ist unseren Gl. (3,30) 
und (8,31) zu entnehmen, steht aber bereits bei Bethe’). Es ist 
für das Wasserstoffatom der Kernladung Z in cgs-Einheiten: 


1 
: —infarctg _, 
1) H. Nitka, Naturw. 28. 8. 866. 1935. 
My di 
2) Aw ist nicht der Absorptionssprung 5 u = . 
Kante + 84 


3) Vgl. H. Bethe, Handbuchartikel S. 476. GI. (47,6). 
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wobei m” = ist. Für kleine bis mittlere Energien!) wird 


v2W 
—4n’arctg 
— — sehr gut dargestellt durch e~* (1 + 307)? so daB wir 
fiir of erhalten 
K_ 2°. (22a)*» 1 4 2W 

Ersetzen wir nun ‘das zur Berechnung von (6,5) zugrunde 

gelegte Potential V = — 2 durch V = — == + V, und benutzen 


die in $5 bestimmten Werte von s und V,, so tritt an die Stelle 
von Z in (6,5) Z— s und die K-Ionisierungsenergie W = 22: atom. 


Einh. wird ersetzt durch?) W = +4 — s)*—V, atomare Einheiten’). 
Die diskreten Eigenfunktionen werden dadurch kaum verändert, 
dagegen wird die Eigenfunktion des auslaufenden Elektrons wesent- 
lich modifiziert. Hat das Photoelektron die Energie W (atomare 
Energieeinheiten), so sieht seine Eigenfunktion jetzt so aus wie die- 
jenige eines Elektrons in einem reinen Coulombfeld der Kernladung 
Z—s und der Energie W — V, statt W. Wir erhalten also unter 
Zugrundelegung aes Potentials (5,1) für den Absorptionskoeffizienten 


2W-2V, 
-(Z—s)* 2W — 2V,\ö 
(6,6) lla 
42W-2Y, 
. 10715 
Ain’ (1 3) ) (Z — 8) 


Der Absorptionskoeffizient an der Kante wird damit (W = 0): 


4 27, 

2°. (22 a)®- e tv. 

a /Kante 3-c-(Z— si 2V, 5 

(Z — s)* 
2% 
. 15 

11,40 - 10 (1 3 Z- 


ue =. — 
Axante * (2 — 8) (1 Z- 
1) D.h. #<4. Vgl. Gl. (3,5). 
2) Vgl. H. Bethe, Handbuchartikel S. 478. 
3) Eine atomare Energieeinheit = 2 Rydberg. 
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Tabelle 7 

| Kante 
14 | 48,9 6,740 14,3 2,12 
2.067 4.25 2,06 
42 | 291,8 0,618 1,19 1,93 
60 492.4 0,285 0.543 1.90 
74 | 7030 0,178 0,359 2/02 
92 0,108 0,230 2,13 

Tabelle 8. Atomare K-Absorption an der K-Kante’) 
| | 
Z dyin A (rei + 10% | = - 10% Autor?) 
| 
| = | 
| 

1319 15,9 2,00 H. 
13 1,985 | 15,4 1.94 J. 
16 50 111 2/99 Ww. 
17 438 | 9.30 212 w. 
18 3.86 8,48 2/20 W. 
28 3,30 2.22 A. 
1,484 | 2.98 201 K. 
28 3,18 214 J. 
29 2,34 2.06 J. 
29 1,877 | 3.16 { 2/29 A. 
30 1,280 2/82 2'20 A. 
42 111 1.80 
aaj | 9818 1,35 { 218 K. 
46 0,508 0,98 1,93 St. u. M. 
47 | 0,92 1,90 A. 
47 | 1.05 217 St. u. M. 
48 0,463 0,69 1,49 K. 
49 0438 | 0,674 1,52 K. 
50 0,786 1.85 St. u. M. 
50 0,756 1,78 R. 
0,688 | 1.62 K. 
50 | 0,915 2.18 A. 
54 0,359 | 0,647 1,80 Wh. 
73 0,273 1.49 K. 
73 0,188 { 0.234 { 1,28 Ha. 
74 0,242 136 K. 
74 0,178 0.224 | 1.26 Ha. 
79 0,147 0,96 K. 
za 0,153 0,180 | 1.18 Ha. 
79 0,196 128 
82 0,137 0,98 
821 6100 { 0,172 | 1.23 Ha. 


1) Zusammenstellung von H. Nitka, vgl. Anm. 2) S. 364. 

2) H. = Holweck, J. = Jönsson, W. = Woernle, A. = Allen, 
K. = Küstner, R. = Richtmyer, St. u. M.= Stoner u. Martin, vgl. 
Literaturangaben im Hdb.d. Phys. 23. 2. Teil Artikel W. Bothe; Wh. 
= White, Ha. = Hahn, vgl. Phys. Rev. 46. 1934. 
3) H. Biermann, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 740. 1936 findet bei Al für 


= 2,37 - 107". 
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In Tab. 7 wurden die nach dieser Formel berechneten Absorptions- 
koeffizienten an der Kante für einige Elemente angegeben. In 
der Fig. 2 wurde die Größe t/Axante in Abhängigkeit von der 
Ordnungszahl des Absorbers aufgetragen. 

Wenn man ohne Abschirmung die Absorptionskoeffizienten 
rechnet, ergibt sich für t/Axante für alle Ordnungszahlen die Kon- 
stante 1,4. cm?/AE}). In Tab. 8 wurden die experimentell 
bestimmten atomaren K-Absorptionen an der K-Kante zusammen- 
gestellt. Die experimentellen Werte streuen stark, doch dürften 
die neuesten Messungen von Hahn und White und diejenigen von 
Jönsson wohl die zuverlässigsten sein. Die theoretisch berechnete 
Kurve stimmt für niedere Ordnungszahlen innerhalb der Versuchs- 
fehler recht gut mit der Erfahrnng überein, jedoch zeigt sich für schwere 
Elemente eindeutig eine Abweichung von der berechneten unrelati- 
vistischen Kurve. Wir untersuchen deshalb jetzt welche relativistischen 
Änderungen an dieser Kurve nach unseren Rechnungen vorzunehmen sind. 

Der atomare K-Absorptionskoeffizient an der K-Kante nach der 
relativistischen Wellenmechanik. Wir haben jetzt nur das Matrix- 
element (6,4) zu ersetzen durch (4,17) d.h. daß wir die unrelati- 
vistischen Werte des Absorptionskoeffizienten noch mit (1 — (@Z)?- 1) 
zu multiplizieren haben°)*. Tab. 9 gibt die relativistisch korri- 
gierten Werte von t/Agante an. Diese Werte wurden in Fig. 2 
ebenfalls durch einen Kurvenzug dargestellt. Auch für die schweren 
Elemente gibt unsere relativistische Kurve jetzt die Absorptions- 
koeffizienten recht ordentlich wieder. Daß die berechneten Punkte 
der schweren Elemente noch etwas höher liegen als die experimen- 
tellen Meßpunkte ist befriedigend, wenn man bedenkt, daß wir die 


9 
Z | 14 | | 2 | 0 | 74 | 92 
1-02» 099 | 097 | 09 ogi | 0,71 0,55 
game | 2,10 200 | 1% 148 1,17 


1) Vgl. H. Nitka, a.a. 0. S. 361. 

2) Diese Tabelle wurde mir freundlicherweise von Herrn Dr. H. Nitka 
überlassen. Ich möchte nicht versäumen auch an dieser Stelle Herrn Dr. 
H. Nitka für diese Gefälligkeit herzlich zu danken. 

3) Streng genommen müßten wir den Koeffizienten von (« Z)* nicht an 
der idealen Kante W=0, sondern für W=-— V, berechnen; bei schweren 
Elementen ist dies aber nahezu belanglos. 

4) Aus $7 wird sich ergeben, daß die Retardierungseffekte, die ja auch 
von relativistischer Größenordnung sind, an der Kante verschwinden, also 
nicht berücksichtigt zu werden brauchen. 
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Größe y = Yx?— («Z)? nur bis zum Glied mit («Z)? einschließlich 
senau bestimmt haben, während die weiteren Glieder beispielsweise 


bei Wolfram die relativistische Korrektur noch um etwa 7—10°/, 


2, 
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Fig. 2. t/Agante in Abhängigkeit von der Ordnungszahl') 


vergrößern und damit den Absorptionskoeffizienten noch weiter 
herabdrücken. 

Es ist hervorzuheben, daß in die Theorie keinerlei experimen- 
tell bestimmte Größen eingehen. 


§ 7. Der allgemeine Verlauf des Absorptionskoeffizienten 
nach Experiment und Theorie 

Die Abhängigkeit des Photoabsorptionskoeffizienten von der 
Frequenz läßt sich im Augenblick bei den leichteren Elementen 
(Z < 40) am besten mit der Erfahrung vergleichen. Auf der kurz- 
welligen Seite der K-Kante liegen bei diesen Elementen eine größere 
Anzahl von Messungen vor. 

Außerdem ist neuerdings der Streukoeffizient von Heil?) be- 
rechnet worden. Er findet, daß der Massenstreukoeffizient o/ 0 


1) Vgl. Anm. 3) S. 363. 
2) L. M. Heil, Phys. Rev. 46. 8. 58. 1934. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 25. 25 
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Kurve ohne Abschrmung _ _ 
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zwischen 4 = 0,4 und 1,4 AE durch folgende Formel dargestellt 
werden kann: 


(7,1) = 0,0230 

Wie die Tabellen 10 und 11 zeigen, ist ungefähr in diesem Wellen- 
längenbereich bei den leichteren Elementen — als spezielle Ver- 
treter wählen wir Aluminium und Kupfer — der Streukoeffizient 


verhältnismäßig stark an der Gesamtschwächung beteiligt. Die Ge- 
biete in der Nähe der K-Absorptionskante, für die die Rechnungen 
von Heil nicht mehr zu gelten brauchen, weisen Streukoeffizienten 
auf, die im Vergleich zur Gesamtschwächung gering sind; deshalb 
kann von theoretischer Seite der Streuung bei diesen Elementen noch 
verhältnismäßig gut Rechnung getragen werden. 

Die Photoabsorption der höheren Schalen, der zweite unsichere 
Faktor beim Vergleich der berechneten K-Photoabsorption mit 
Schwächungsmessungen ist ebenfalls weniger stark an der Gesamt- 
absorption beteiligt, als dies bei den schweren Elementen der Fall ist. 

Da man bei Aluminium und Kupfer von relativistischen Ein- 
flüssen absehen kann, haben wir zur Berechnung der K-Photo- 
absorption Gl. (6,6) zugrunde gelegt. V, wurde aus Fig. 1 ent- 
nommen; der Streukoeffizient ¢, nach (7,1) berechnet. Zur Berechnung 
der L-Absorption auf der kurzwelligen Seite der K-Kante verwenden 
wir eine analoge Formel wie (6,6). Es ist!) 


{8 (%)°[1+6% + 8(%)] om 
m= 42-415). 


Bei Cu haben wir der Absorption der höheren Schalen (insbesondere 
M-Absorption!) dadurch pauschal Rechnung getragen, daß wir die 
L-Absorption um 15°/, vergrößert haben). Die Tabellen 10 und 11 


1) H. Bethe, Handbuchartikel S. 480. Gl. (47,19) bis (47,22). In Gl. (47,20) 
muß es statt 2" 2!! heißen. Dieser Fehler steht bereits bei M. Stobbe, Ann. 
d. Phys. [5] 7. S. 661. 1930. Jetzt stimmt dann auch die Formel für die ge- 
samte L-Absorption mit der von J. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 821. 1931 
und der von Y. Sugiura, Journ. de Phys. et le Rad. 8. S. 113. 1927 überein. 

2) Nach der „universellen“, empirisch gewonnenen Absorptionsformel von 
E. Jönsson (vgl. etwa Handb. d. Phys., Bd. XXIII. 2. Teil, Artikel W. Bothe, 
S. 13) kommt man ungefähr auf diese Zahl. Sie stimmt mit der Abschätzung 
von H. Bethe, Handbuchartikel S. 480 überein. 
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Tabelle 10 
Al 
Aig Kiheoret. | Mexperim. | Autor 
0,400 | | 0,05-10—28 0,93-10—28 | 4,55. 107% | 4,94. 10-8 Allen’) 
‚67. Stumpen ') 
726 Richtmyer') 
‚85 Heil u. Edwards’) 
0,600 | 1,20. 107*? | Heil u. Edwards’) 
| 1,45 | Allen ') 
| 1,44 | Richtmyer !) 
1,000 |5,39.10 0,13-10? | 0,22.10—® Allen u. Backhurst ') 
1,39 |1,42- 10721 Allen), Colvert?) 
1.79 |2,95. 10721 3,08. 1071| 3,20.107?! Jönsson !) 
| | 3,41- Backhurst') 
1,93 |4,25-10—2" Allen, Jönsson ') 
‚30 | Backhurst ') 
2,49 | 7,62-10—*! 0,26-10—*"|0,06-10—* 7,94-10—*|/8,0 Jénsson !) 
| 8,9 | Allen }) 
3,04 |1,36-10—*° Jönsson ') 
| 1,60 | Allen’) 
3,44 |1,91-207%° 0,07.1072°'0,01-1072° 1,99-10—* 2,09.107% Jönsson ') 
| 2,30 Allen?) 
3,93 |2,79-10—2° 0,10-10—2° | 0,01-10—*° 2,90.1072° 10” Jénsson !) 
| 3,38 Allen’) 
4,15 |3.21-107% 3,34-10—%° 3,43. 107% Jönsson ') 
5,39 |6,63+10—® 6,91-10=% 6,59-10= Jönsson ') 
6,97 |1,26-10- 0,06-10-19 0 1,32-10- 1,25-10- Jönsson !) 
K-Kante 
8,32 | = '0,10.10719 Jönsson ') 
987 —  (016-10-*% 1016-10-10 0,25.10— Jönsson !) 
11,88 | ‚0,28.1079 ‚0,28. 10" 0,34- -10= Jönsson !) 


zeigen, daß die Abweichungen der theoretisch berechneten Schwä- 
chungswerte von den experimentellen sich in den Grenzen halten, 
die durch die „fehlerhafte“ Wahl des Potentials (vgl. § 5) gezogen 
werden. 

Ehe wir die Messungen eines mittelschweren und eines schweren 
Elementes mit unseren Rechnungen vergleichen können, müssen wir 
auf die relativistischen Korrekturen eingehen. Der Einfluß der 
Retardierung läßt sich leicht aus einer Arbeit von J. Fischer‘) 
erkennen, der für den K-Photoabsorptionskoeffizienten folgende 
Formel erhielt, die zwar nur in unrelativistischer Näherung ab- 


1) Vel. die Tabelle im Handb. d. Experimentalphys. Bd. XXIV. 1. Teil, 
Artikel F. Kirchner, S. 231. 
2) W. W. Colvert, Phys. Rev. 37. S. 104. 1931. 
3) L. M. Heil u. J. E. Edwards, Phys. Rev. 43. S. 1. 1933. 
4) J. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 833. 1931. 
25* 
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Cu 
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| 


K 


Tq 


0,150 


0,170 
0,200 


‚264 2,60-10- 


127 
293, 


1 50.10=® .0,30.10= 0 


0,32.10=8| 


0,52-10—*8 


7,00-10-28 
0,08- 


1,14-10-* 


10722 


0,1 
2,22.10- 0 


1- 
‚17. 


3,79.10% 


5,88-107%2 


| 8,72.1072? | 0,74-10-* 


1,07-10-*" 0,10.10= 21 

1,23: 100, 11-10-21 

1,68.10=# ©, 15-1072 
| 

2,30.10- 21 0,22.10= 

3,20.10-0 0,30. 10-2! 


4,52-10-" 0,48-10- 


9,1910 0,92.10= 
1,47-10-* 0,15. 
1,73-10-*° 0,20-10- 


/2,01- 10-29 0,23. 
2) 15-1077 0,24. 
2,24-10—2° | 0,26. 


| 
| | 
| 
| 
| 


| 


0,32-10-*° 
0,35.10-%° 
0,43. 10-9 


1,80.1073 


| 
2,04. 
0,24-10® 1 


0,25. 
0.30.10” 


0,32.10=% | 
| 
0,30-10-#2 0,36- 


0,42- 10-2 


0,05-10~?! 
0,05- 


0,06.10= 


0,07.10- 
0,08. 


0,09. 10-2" 


0,11.10=21 
0,01- 10-9 
0,01- 


0,01- 
0,02- 10-2 
0,02.10- 20 


0,02-10- 


6,96- 10-28 


9,56-10—28 
1,46- 10-2 


1,66.10—* 
2,69-1078 
3,14-107 
4,45.10=® 
6,80.10= 


| 
| 


1,22-10-* 
1,39-1072 


1,89-107 2" 
2,59-10-2" 
3,58. 10-2 
5,09.10— 
‚10,22.10=9 
1,63-10-2° 
1,94-10-% 
2,25-10-% 


2,41-10—*° 
2,52.10 2° 


K-Kante 


0,02. 10-2 
0,03.10-% 
0,03.10-® 


0,56 - 102° 


0,03-10-2° 


0,34-10-| 
0,38-10-» 
0,46- 102° 
0,59-10-2 


7,55 

8,08 
10, 41-10-% 
1,47- 
1 '48- 10-22) 
4; | 
1,70. 10722 
2. 97.1078 


Stumpen !) 
Richtmyer !) 
Allen !) 
Hahn’) 
Stumpen !) 
Richtmyer') 
Allen!) 
Hahn ?) 

Heil u. Edwards *) 
Richtmyer ') 
Allen !) 
Allen !) 

Heil u. Edwards’) 


4,72-10=® Allen), Richtmyer 


1,44-10=2 
1.95.10 


10 


1,74. 107% 


9 
.10-20 


0,40-10-2° | 
0,45. 1020| 
0,53-.10=® 
0,68-10—2°| 


Heil u. Edwards) 
Richtmyer') 
Allen }) 

Heil u. Edwards?) 
Richtmyer'!) 
Heil u. Edwards’) 
Allen !) 
Martin u. Lang‘) 
Heil u. Edwards’) 
Allen ') 

Heil u. Edwards’) 
Richtmyer |) 


Allen’), Mart.u.Lang*) 


Martin u, Lang‘) 
Stoner u. Martin u) 
Martin u. Lang‘) 
Martin u. Lang‘) 
Jönsson !) 


Martin u. Lang‘) 
Backhurst ') 
Allen’), Jénsson') 
Martin u. Lang‘) 
Martin u. Lang‘) 
Martin u. Lang*) 
Jönsson !) 
Backhurst ') 
Allen !) 
Jönsson !) 
Backhurst ') 


Jönsson !) 
Jönsson !) 
Jönsson !) 
Jönsson !) 


1) Vgl. F. Kirchner, Handb. d. Experimentalphys. Bd. XXIV, 1. Teil, S.232 u. 255. 
2) T.M. Hahn, Phys. Rev. 46. S. 149. 1934. 


3) L. M. Heil u. J. E. Edwards, Phys. Rev. 43. S. 1. 1933. 


4) L.H. Martin and K.C. Lang, Proc. of Roy. Soc. 137. S. 199. 1932. 


= 
= 
—— 
= 
| 2,91. 
2,91 | 
0 3,25 
0,30 | 
4,75 
0,35 7,29-10—** 
| | 7,30 
| 7,31 | 
‚10,61 | 
| | ‚10,70 
0,45 | 
0,50 ; 
| 1,97 
1,99 
0,56 2,81.10=°1 
0,63 
4,00- 
091 | 
1,08 ' 
1,17 2,14.10°% 
2,16 
2 2,42-10—° 
2,66 -10-2° 
| 
| 2,75 
| 2,78 
27 
| 3,04 
im; — 
— | 
1,66, — 
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geleitet ist, aber sämtliche Abänderungen enthält, die an (6,6) bei 
Berücksichtigung der Retardierung erfolgen: 


hy \2 ve]? 
+ me) -3]- 
Mit hiureichender Näherung erhält man daraus?): 


In unserer Bezeichnungsweise ist: 
h 
(14a) + 2A). 


(7,4b) 


ec? 
(7,5) —— 1=2ß. 
Man erhält damit aus (7,3) durch Entwicklung nach &, daß der 
unrelativistische Wert von e bei Berücksichtigung der Retar- 


dierung mit dem Faktor (1 + ¢-2) zu versehen ist. Die Berech- 
nung der relativistischen Korrektur auf Grund von Formel (3,30) 


und (3,31) führt ebenfalls zu einem ähnlichen Faktor, beide zusammen 
ergeben dann, daß der unrelativistische — ohne Berücksichtigung 
der Retardierung — berechnete Wert des K-Photo-Absorptions- 
koeffizienten in nächster Näherung mit dem Faktor [1 — &-0(ß)] 
zu erweitern ist, wobei o durch Fig. 3 dargestellt ist. 


vo 
ate V2 


1) Für „= 2» ist noch e =e — 0,0019. 


x 188:ne.» 
3mert 
| 
K 556 er 

| (7,3) a 3mc-r* hv \= 
Ime) 
| 
| 
j 
| 
) 

18 

6 
16 
14 
12 
Warte 
10 12 74 16 18 20 

Fig. 3 
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Als Vertreter eines mittelschweren Elementes betrachten wir 
Xenon, dessen Schwächungskoeffizienten neuerdings White!) für 
eine größere Anzahl von Frequenzen experimentell bestimmt hat. 
In Tab. 12 wird der Vergleich durchgeführt. Die Größe des 
Streukoeffizienten ist unsicher, da wir außerhalb des Geltungs- 
bereiches der Heilschen Formel sind. Die Absorption der M-Schale 
wurde wieder pauschal berücksichtigt, indem die L-Absorption um 
20°/, erhöht wurde. Offenbar sind die unrelativistisch berechneten 
Werte der K-Absorption zu groß?) so daß qualitativ eine Korrektur 
gefordert wird, die die unrelativistischen Werte verkleinert. Die 
gemessenen Werte des Schwächungskoeffizienten liegen ungefähr 
zwischen denen, die sich auf Grund der unrelativistischen und der 
relativistischen Berechnung der K-Photoabsorption ergeben. 


Tabelle 12 


t | |" Mrneoret. | 
| 102° | Mexperim. 


ypn | we 10,091 
0,176 0,091 | 0,111 


0,113) 0,144 
0,209 | | 901 [0182 0,164 


0247 | | 0,013 { Gasp} | 0258 
0,282 | | 0,014 tem | 0,877 


0,317 | 0,016 { 077} 0,518 
| 


0,423 0,021 0,183 0,192 
0,528 0,027 0,339 0,357 
0,634 0,032 0,562 0,584 
0,708 | 0,036 0,766 0,750 


In Tab. 13 werden einige Schwiichungsmessungen an Blei zu- 
sammenstellt’). Da der Verlauf des Streukoeffizienten augenblick- 
lich unbekannt ist, ist ein quantitativer Vergleich mit den theoretischen 
Werten undurchfiihrbar*), obwohl gerade bei schweren Elementen, 
infolge der Güte des Potentials (vgl. § 5) die K-Photoabsorption nach 
unseren Formeln recht genau berechnet werden kann. Die Angabe 


1) T.N. White, Phys. Rev. 46. S. 865. 1934. 

2) Bei Al und Cu lagen sie meist unter den experimentellen Werten. 

3) Entnommen der Arbeit von R. Jäger, Ztschr. f. Phys. 69. S. 568. 1931- 

4) Wir haben deshalb auch davon abgesehen, die relativistische Größe 
des K-Photoabsorptionskoeffizienten zahlenmäßig anzugeben; es zeigt sich aber, 
daß unsere Werte von denen abweichen, die Röss erhalten hat. Vgl. S. 344. 
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des nach der Heilschen Formel berechneten Streukoeffizienten ist 
deshalb bedeutungslos, weil wir weit außerhalb des Gültigkeitsbereiches 
derselben sind. In der Nähe der Kante — wo die Streuung relativ 
am geringsten an der Gesamtschwächung beteiligt ist — liegen die 
theoretisch berechneten Werte der Schwächung wieder höher, als die 
experimentellen, so daß eine Korrektur, wie sie durch die relativistische 
Behandlung gefordert wird, qualitativ bestätigt wird. Die L-Absorption 
wurde wieder um 25°/, vergrößert. 


Tabelle 13 


2 
Mexp. 


0,81.107% | 3,48-107?2 5,14.107*? 

1,11-1072? | 8,01-.107*? 9,53-10—2? 
 1,25-.10=® | 11,16-10=®? | 11,80-.1022 

| 1,36-107?! 1,33-1077! 
| 1,16 (Allen) 


1,49-10=2: | 0,19-10=2 | 0,15-10-2: | 1,83.107% 1,60: 1,40-10-2" 
1,68-10-2 | 0,21-10-9 0.15.10 | 2,04.10=% |" 1.76.1072: 
Kante 
| 0,41-10-# | 0,20.107° | 0,79-10-™ 


1,00-.10=2 | 0,26.10=2 1,26-10=2  1,54.10=2 


Zusammenfassung 

In $ la wird das für die kohärente Streustrahlung maßgebende 
Moment zerlegt in die von den einzelnen Schalen des Atoms her- 
rührenden Bestandteile. § 1b zeigt wie die relativistische Waller- 
sche Dispersionsformel auch bei der Berücksichtigung der besetzt 
gedachten Zustände des negativen Energiekontinuums im wesent- 
lichen in die unrelativistische Dispersionsformel übergeht. In $ 2 
wird die Dispersion der K-Schale angegeben unter Zugrundelegung 
der Diracschen Eigenfunktionen. Die Berechnung der zugehörigen 
Matrixelemente wird in $3 durch Einführung von Ersatzfunktionen 
erzwungen. In $4 wird die verhältnismäßig einfache Berechnung 
des Matrixelementes angegeben, das einem Übergang aus der K-Schale 
in den tiefsten Zustand des positiven Energiekontinuums entspricht. 
Zur Beurteilung der Genauigkeit der Rechnungen werden in $5 die 
benutzten coulomb-ähnlichen Potentiale mit innerer und äußerer 
Abschirmung mit den wirklichen Atompotentialen verglichen. Die 
verhältnismäßig große Abweichung der gemessenen Absorptions- 
koeffizienten an der K-Kante von den unrelativistisch berechneten 
kann in § 6 quantitativ befriedigend als relativistischer Effekt ver- 
standen werden. In §7 wird der Verlauf des Photo-Absorptions- 
koeffizienten in Abhängigkeit von der Frequenz des eingestrahlten 


_ 

| 

00617 | 2,98-10-% | | 1 

0,085 | 6,15-10-% | 0,75-10-* 

0,0955 | 8,80-10-** | 1,11.10=22 

0,102 | 1,09.10=2 | 0,14.10=# 

| 

0,113 | 

0,1185 

0,150 

0,20 = 
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Lichtes diskutiert. Bei leichten bis mittelschweren Elementen kann, 
unter Heranziehung der Rechnungen von L. M. Heil für den Streu- 
koeffizienten, der Vergleich mit experimentellen Schwächungsmessungen 
befriedigend durchgeführt werden. Trotz der Unkenntnis des Streu- 
koeffizienten für schwere Elemente in dem betrachteten Wellen- 
längenbereich kann qualitativ geschlossen werden, daß bei der 
Berechnung des Absorptionsverlaufes der schweren Elemente Re- 
lativitäts- und Spineffekte mitberücksichtigt werden müssen. 


Ich möchte nicht versäumen auch an dieser Stelle meinen hoch- 
verehrten Lehrern, Herrn Prof. Dr. P. P. Ewald und Herrn Privat- 
dozent Dr. H. Hönl für die Hilfe zu danken, die sie mir während 
meiner letzten Stuttgarter Studienzeit beim Einarbeiten in dieses 
Gebiet zuteil werden ließen. Ebenfalls danke ich Herrn Prof. 
Dr. E. Fues für zahlreiche Diskussionen, fördernde Kritik und das 
stete Interesse mit dem er diese Arbeit verfolgt hat. 


Breslau, Institut für theoretische Physik, Ostern 1936. 


(Eingegangen 6. Juli 1936) 
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Reichweite von a-Strahlen und chemische Bindung') 
Von Martin Förster 
(Mit 5 Figuren) 


Während die bisherige Erfahrung schon zu verhältnismäßig 
klarer Kenntnis der Eigenschaften der Atome geführt hat, ist der 
gegenwärtige Einblick in den molekularen Feinbau der Materie und 
den Zusammenhang der molekularen Eigenschaften mit denen der 
Einzelbestandteile und ihrer Bindung verhältnismäßig geringer. 

Es lag von vornherein nahe, einen Fortschritt in dieser Rich- 
tung von den Untersuchungsmethoden zu erwarten, denen wir im 
wesentlichen die Ergründung des atomaren Baues verdanken. Sie 
beruhen auf der Verfolgung der Wechselwirkung der Materie mit 
einer sie durchsetzenden Strahlung. So wurde schon früh nach 
Einflüssen des Molekelbaus auf die Absorption der Kathodenstrahlen 
in Materie gesucht*). Dabei zeigte sich aber, daß das praktische 
Absorptionsvermögen im Bereich größerer Strahlgeschwindigkeit 
überwiegend durch die Art der Einzelbestandteile und nur in unter- 
geordnetem Maße durch die Anordnung dieser Bestandteile be- 
stimmt wird*), Dagegen schien die Verwendung der Sondierungs- 
methode mit sehr langsamen Elektronen zur Behandlung der hier in 
Betracht kommenden Fragen günstiger zu sein. Auf diesem Weg 
haben sich jedenfalls gewisse Zusammenhänge zwischen dem Wir- 
kungsquerschnitt und dem Molekelbau‘) feststellen lassen. 

Als eine aufschlußreiche, die Ergebnisse der optischen Unter- 
suchungen erweiternde Versuchsweise hat sich die Verfolgung der 
Streuungserscheinungen hochfrequenter Wellenstrahlung sowie von 
Elektronenstrahlen erwiesen. 

Ein besonderer Vorteil war von der Verwendung der «-Strahlen 
als Sonde zu erwarten. Deren Zusammenwirken mit Materie ist 
insofern einfach und übersichtlich, als die auftretenden EKinzeleffekte 
leicht voneinander getrennt beobachtet werden können. Es kommt . 


1) Gekürzte Heidelberger Dissertation. Eingereicht am 8. 5. 1936. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 56. S. 255. 1895; A. Becker, Ann. d. Phys. 
17. S. 381. 1905. 

3) A. Becker, Ann. d. Phys. 67. S. 428. 1922. 

4) E. Briiche, Ergebnisse d. exakt. Naturw. 8. S. 185. 
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hier unter anderem die Untersuchung der von den Strahlen an die 
durchsetzten Moleküle abgegebenen Energiebeträge in Betracht, wie 
sie in dem praktisch verfolgbaren Bremsvermögen zum Ausdruck 
kommen. Da nach der Erfahrung an dieser Erscheinung tatsäch- 
lich alle Einzelbestandteile der Moleküle beteiligt sind, so kann 
von deren näherer Verfolgung eine Entscheidung darüber erwartet 
werden, wie weit diese Einzelbeiträge unabhängig voneinander bzw. 
noch abhängig von der Art der Zusammenlagerung (Bindung) der 
Bestandteile sind. 

Nach frühzeitigen Feststellungen von W. H. Bragg und R. D. 
Kleeman’) erweist sich das Bremsvermögen gewisser Moleküle mit 
guter Annäherung als Summe des Bremsvermögens ihrer Atome. 
In diesen Fällen scheint die Bindungsart sich nicht geltend zu 
machen. Diese ist hier also nicht der Beobachtung zugänglich. 
Gleichzeitig konnten Bragg und Kleeman schon feststellen, daß 
in manchen Fällen das Bremsvermögen einer Verbindung von der 
Summe der Bremsvermögen ihrer Atome abweicht. Später haben 
von Traubenberg?) und Philipp‘) bei Wasserstoffverbindungen 
solche Abweichungen festgestellt. Diese Untersuchungen ließen 
andererseits erkennen, daß gesicherte Schlüsse aus solchen Befunden 
nur dann möglich sind, wenn die Meßgenauigkeit gegenüber der 
bei diesen Experimenten erreichten wesentlich gesteigert wird. 

Ziel der vorliegenden Untersuchung war, diese Forderung nach 
einer Präzisionsmessung möglichst zu erfüllen. Voraussetzung hierfür 
war nicht nur eine streng kritische Behandlung aller einzelnen 
Beobachtungsverfahren sondern auch die Benützung einer Methode, 
die das gesuchte Ergebnis möglichst unmittelbar zu gewinnen er- 
laubt. Für die Beantwortung der an erster Stelle stehenden Frage 
nach dem Bindungseinfluß besteht die Methode darin, daß die ganze 
Untersuchung in einem abgeschlossenen System erfolgt, in dem die 
zum Vergleich kommenden Bindungen mit den gleichen Stoffen 
nacheinander hergestellt werden. Aus theoretischen und praktischen 
Gründen erstreckt sich die Untersuchung auf die einfache Wasser- 
stoff-Sauerstoffverbindung H,O und deren getrennte Bestandteile 
im Knallgas. Es wird hier in der Tat ein deutlicher, wenn auch 
kleiner Bindungseinfluß festgestellt. 

Definition des Bremsvermögens. Wegen der nahezu gleichen 
Energie und Reichweite der «-Strahlen gleicher Herkunft und ihrer 


1) W. H. Bragg u. R.D. Kleeman, Phil. Mag. 8. S. 726. 1904; 10. S. 318. 
1905; 11. S. 466. 1906. 

2) H. Rausch von Traubenberg, Ztschr. f. Phys. 5. S. 396. 1921. 

3) K. Philipp, Ztschr. f. Phys. 17. S. 23. 1923. 
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fast ausschließlich geradlinigen Flugbahnen ist es möglich, für jede 
Stoffart ein charakteristisches „Bremsvermögen“ anzugeben, das über 
die längs des Strahlweges erfolgende Energieabgabe an das Medium 
Aussagen macht. Es wird üblicherweise nicht absolut sondern als 
Relativmaß angegeben. Es gibt nämlich an, durch wieviel Luft- 
atome (wenn es auf Luft bezogen wird) ein Atom der durchstrahlten 
Substanz ersetzt werden muß, um die «-Strahlen genau so stark 
abzubremsen. Ist x’ die Schichtdicke der durchstrahlten Substanz 
von der Dichte 0° und dem Atomgewicht A’, und x die Dicke der 
äquivalenten Luftschicht von der Dichte 9 und dem Atomgewicht A, 
dann gilt: 
Bremsvermögen s= 
ur 
Der Ausdruck geht für Gase in das einfache Verhältnis über 
Pr , 
s-7 da 


wo L = Loschmidtzahl. 


Für das molekulare Bremsvermögen einer Verbindung kann man 
setzen: 

Molekül = > Satom-+ B, worin B die von Bindungskräften abhängige 
Abweichung von der Additivität des Bremsvermögens angibt. 


1. Meßmethode und Meßapparatur 


Zur Lösung unserer Aufgabe sind folgende Wege offen: 

Erstens kann man das Bremsvermögen einer bestimmten Menge 
Knallgas und das einer bekannten Menge Wasserdampfes bestimmen. 
Man bezieht die Resultate auf gleiche Atomzahlen; ihre Differenz 
ist der gesuchte Endwert. Dieser Weg hat einen schwerwiegenden 
Nachteil: um die Messungen auf gleiche Atomzahlen beziehen zu 
können, muß bei gleichen Volumina Dichte und Temperatur des 
Gases und des Dampfes bestimmt werden. Ein Fehler von 1 °/, 
dieser Bestimmung vermag den vergleichsweise in derselben Größen- 
ordnung liegenden Bremsvermögensunterschied zu verdecken. Nach 
diesem Verfahren hat z. B. Philipp gearbeitet. 

Die spezielle Wahl von Knallgas und Wasserdampf ermöglicht 
folgenden zweiten Weg, der bei der vorliegenden Untersuchung ein- 
geschlagen wurde. Man mißt das Bremsvermögen von Knallgas 
und verbrennt dieselben Knallgasmoleküle anschließend zu Wasser- 
dampf und mißt dessen Bremsvermögen. Der gemessene Unterschied 
beider ist nicht mehr von genauen Dichte- und Temperatur- 
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bestimmungen abhängig. Die Verbrennung kann durch einen elek- 
trischen Funken bequem und willkürlich eingeleitet werden. Unter 
Benutzung dieses zweiten Weges wurde die Meßanordnung entwickelt- 

Will man Knallgas durch einen elektrischen Funken zu Wasser 
verbrennen, dann ist ein von der Anordnung abhängiger Mindest- 
druck!) einzuhalten, andernfalls explodiert das Gas nicht. Bei der 
benutzten Apparatur lag er bei rund 120 mm Hg. Gearbeitet wurde 
mit Werten, die nur wenige Zentimeter über dem Mindestdruck 
lagen, da der Apparat dünne Glimmerfenster enthielt, die dem 
Explosionsdruck standhalten mußten. Dadurch war der Knallgas- 
druck festgelegt. Es war nun dafür zu sorgen, daß der während der 
Explosion entstehende Wasserdampf in Dampfform bestehen blieb. 
Bei einem Fülldruck des Knallgases von 150 mm Hg ist der Druck 
des daraus entstehenden Wasserdampfes 100 mm Hg bei einer 
zugehörigen Sättigungstemperatur von rund 52°C. Um die Gewähr 
zu haben, daß das Wasser in Form überhitzten Dampfes vorhanden 
blieb, wurde der Apparat in ein elektrisch geheiztes Ölbad von 
etwa 70°C gebracht und alle Messungen, auch die an Knallgas, 
darin ausgeführt. Über Polymerisation des Dampfes in diesem 
Gebiete sind uns keine Messungen bekannt, so daß man dieserhalb 
nicht ganz sicher ist. Bei der Überhitzung von über 15°C wird 
sie jedoch kaum erheblich sein. 

Bei einer Bremsvermögensmessung geht man praktisch so vor: 


Das Bremsvermögen ist in unserem Fall s = = . Wird das «-Teil- 


chen völlig abgebremst, dann ist s = $ , wo R die Reichweite im 
Bezugsgas, R’ die im Meßgas ist. Reichweiten mißt man durch 
Aufnahme der Braggschen Kurve. Durch Quotientenbildung erhilt 
man das Bremsvermögen. Ändert sich dasselbe beim Übergang von 
Knallgas zu Wasserdampf, dann muß die Braggsche Kurve des 
Dampfes gegen die des Gases in der Abszisse (wenn auf der Ab- 
szisse Reichweiten abgetragen sind) verschoben sein. Die Reichweiten- 
verschiebung, dividiert durch die im Gas bzw. Dampf durchlaufene 
Reichweitenstrecke, ist die Änderung im Bremsvermögen; das Brems- 
vermögen wird kleiner, wenn die Reichweite größer wird und um- 
gekehrt. 

Als Strahlenquelle für die Versuche sollte zunächst Polonium 
benutzt werden. Hierfür wurde die im folgenden beschriebene Meß- 
apparatur gebaut. Da dieser Anordnung ein hoher Reichweiten- 
verbrauch zu eigen war, arbeitete sie mit Polonium nicht günstig, 


1) K. A. Hoffmann, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 1919, $. 43. 
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insbesondere auch, da das verfügbare Präparat nicht sehr stark 
war. Danach erschien der Übergang zu einer stärkeren Strahlen- 
quelle von außerdem größerer Reichweite als vorteilhaft. Eine solche 
Quelle ist Radiumemanation, die alsdann auch verwendet wurde. 

Der der Anordnung zugrunde liegende Gedanke war, Präparat- 
und Meßraum vom eigentlichen Untersuchungsraum getrennt zu 
halten, um einfache Verhältnisse zu schaffen. 

Im einzelnen sah der Apparat wie folgt aus: Ein zylindrisches 
Glasgefäß konnte das Knallgas bzw. den Wasserdampf aufnehmen. 
Im Füllansatz waren zwei Elektroden eingeschmolzen, zwischen 
denen der Zündfunke überging. Der Zylinder war an seinen Enden 
durch aufgekittete Glasplatten vakuumdicht verschlossen. Als Kitt- 
material bewährte sich Leyboldsches Apiezonhartwachs bis über 
75°C. Damit es sich nicht im heißen Öle löste, wurden die Kitt- 
stellen mit Stanniol überzogen. 

Die Glasplatten waren in der Gefäßachse durchbohrt, die 
Bohrungen wieder mit Glimmerfolien von 1,2 cm Luftäquivalent 
verschlossen. Der wirksame Durchmesser dieser «-Strahlfenster 
war 1,5—2 mm. Aufgekittet waren sie mit Bakelit oder Schellack. 
Beide Stoffe ergaben vakuumdichte, temperaturbeständige Verbin- 
dungen, Schellack leichter herstellbare, Bakelit wärmebeständigere. 
Bei 70° C blieben sie völlig unverändert. 

Die Länge des Glasgefäßes war ohne Platten 10,0, mit Platten 
10,6 cm, der Strahlweg im untersuchten Gas also stets 10,6 cm. 
Der Durchmesser betrug 4,0 cm. 

Unterhalb des Glasgefäßes befand sich der Präparatraum, ein 
Metallzylinder, dessen Unterteil zum Einbringen des Präparates 
abnehmbar war. Das obere Ende war durch eine Metallplatte 
verschlossen, die wieder axial eine Bohrung von 2 mm Durch- 
messer hatte. Diese Bohrung saß dem unteren Glimmerfenster 
gegenüber und ließ die «-Strahlen zu diesem. Das Präparat war 
auf einem in der Höhe verstellbaren Tisch befestigt und konnte so 
in beliebigen Abstand von Bohrung und Fenster gebracht werden. 
In der Kammer war während der Messung Luft. Durch einen 
seitlichen Rohransatz konnte deren Druck geändert und gemessen 
werden. Zur Messung diente ein Hg-Manometer. Durch die Druck- 
änderung wurde die Reichweite der in das Gas eintretenden Strah- 
lung geändert. Betrug z.B. der Abstand Präparat—Fenster 7,6 mm, 
dann entsprach einer Druckänderung von 0—760 mm Hg im Prä- 
paratraum eine Reichweitenänderung vom Betrag des Präparat- 
abstandes, also 7,6 mm; oder 1 mm Druckänderung entsprach 
1/199 mm Reichweitenänderung. 
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Der Präparatraum mußte ebenso wie die Leitkammer öldicht 
mit dem Gasgefäß verbunden werden. Dies geschah so, daß Prä- 
paratkammer und Leitkammer durch Spanndrähte unter Zwischen- 
lage von Gummiringen gegen das Gasgefäß gepreßt wurden. Die 
Ringe bewährten sich gegen das Öl von 70° C sehr gut. Der 
herausnehmbare Präparatraum- 
boden war ebenfalls damit ge- 
dichtet. 

Die Leitkammer war symme- 
trisch zur Präparatkammer ober- 
halb des Gasgefäßes angeordnet. 
In ihr wurde die differentielle 
Trägerbildung der «-Strahlen nach 
dem Durchlaufen der Gas- bzw. 
Dampfschicht in einem besonderen, 
mit der Umgebungsluft in Verbin- 
dung stehenden Raume als Funk- 
tion der Reichweite in der Nähe 
des Reichweitenendes gemessen. 
Eine Reichweitenänderung mußte 
sich als Verschiebung der Bragg- 
schen Kurve äußern. 

Die Kammer bestand aus 
einem mit dem Gas- und Präparat- 
raum koaxialen Metallrohr auf 
einer axial durchbohrten Metall- 

Fig. 1. Meßapparatur platte. Die «-Strahlen gelangten 

vom Präparat durch untere Boh- 

rung, unteres Fenster, Gasraum, oberes Fenster, obere Bohrung 
in den Meßraum. Da die Glimmerfenster bei einem größeren 
Durchmesser als 2 mm dem Explosionsdruck des Knallgases nicht 
mehr standhielten, mußte das Strahlenbündel eng bleiben. Deshalb 
mußte auch der eigentliche Meßkondensator klein sein. Er mußte 
das um so mehr, als die y-Strahlen des Präparates den ganzen 
Raum leitend machten und ihr mitgemessener Anteil dem Konden- 
satorvolumen proportional war. Spannungführende Elektrode war 
das äußere Gehäuse (Rohr und Platte), wobei die Bohrung in der 
Platte mit einem engmaschigen Netz überdeckt war. Dem Loch 
gegenüber stand in etwa 1 mm Entfernung ein kreisrundes Plättchen 
von 5 mm Durchmesser, das zum Elektrometer führte. Bei etwa 
200 Volt angelegter Spannung war Sättigung bequem erreicht. Die 
Ableitung war mit Quarz isoliert, über dem Quarz saß ein Erd- 
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schutzrohr; dieser ganze Innenteil war mittels eines Ebonitstopfens 
isoliert in das Gehäuse eingehängt. Abgedichtet war das Gehäuse 
nicht, so daß in der Kammer stets der äußere Luftdruck herrschte. 
Die Kammer tauchte bei den Messungen bis zum oberen Rande in 
das Ölbad, so daß sie auch im Inneren die Badtemperatur annahm, 
zumal genügend metallische Leitung dargeboten war. Da es bei 
den Messungen auf die Festlegung der Reichweitengrenze ankam, 
würden geringe Änderungen dieser Bedingungen ohne wesentliche 
Bedeutung sein. 

Der geringe Strahlquerschnitt brachte einen verhältnismäßig 
geringen Leitstrom im Kondensator. Zur Messung wurde deshalb 
ein Paschensches Quadrantelektrometer mit seiner niedrigen Eigen- 
kapazität benutzt. 

Die Präparate waren mit Emanation gefüllte Glashohlkügelchen 
von StecknadelkopfgréBe. Aus besonderen Reichweitenmessungen 
ergab sich, daß die Kügelchen an der dünnsten Stelle eine Wand- 
stärke von einigen u entsprechend 0,8—2,0 cm Luftäquivalent hatten. 
Die Präparatanfangsstärke betrug bis zu 15 Millicurie; die Präparate 
konnten durchschnittlich 10 Tage benutzt werden. Von der Reich- 
weite wurden etwa 2 cm im Knallgas, 2,4cm in den Glimmer- 
fenstern, der Rest im Meß- und Präparatraum verbraucht. 

Knallgasherstellung. Das Knallgas wurde elektrolytisch aus 
angesäuertem Wasser an Platinelektroden gewonnen. Ohne weitere 


Zur 
Lektramefer 


Fig. 2. MeBanordnung 


Vorbehandlung, insbesondere ohne Trocknung, wurde es in die 
Apparatur eingefüllt und dort abgeschmolzen. Es war also nicht 
rein, sondern enthielt Wasserdampf von der Zimmertemperatur 
entsprechendem Sättigungsdruck, also 15—25 mm Hg. Dieser 


| 
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Wasserdampf bremst im Knallgas genau so stark wie im aus dem 
Knallgas entstandenen Wasserdampf. Eine Veränderung desselben 
kommt während der ganzen Beobachtung nicht in Betracht. Bei 
der Auswertung der Beobachtungen muß natürlich der Partialdruck 
des Wasserdampfs von dem gemessenen Gesamtgasdruck abgezogen 
werden. 

Fehlerquellen. Weitere Verunreinigungen des Knallgases mit 
anderen Gasen oder Dämpfen liegen nicht im Bereich der Mög- 
lichkeit. 

Dagegen hätte eine Änderung in der Durchbiegung der Glimmer- 
fenster während eines Versuchs das Mebresultat fälschen können. 
Da der Wasserdampfdruck geringer war als der Knallgasdruck, 
mußte beim Dampf der äußere Überdruck die Folien stärker nach 
innen drücken als beim Gas. Die «-Strahlen müßten dann im 
Knallgas einen um die geringere Durchbiegung längeren Weg durch- 
laufen als im Dampf, würden im letzten also weniger gebremst. 
Dafür wäre aber der Weg in der Präparat- und der Leitkammer 
größer und zwar um den gleichen Betrag, Wie man leicht über- 
rechnet, könnten unsere Resultate infolgedessen ein wenig zu klein 
sein. Mikroskopisch bemerkbar war diese Änderung in der Durch- 
biegung jedoch nicht, so daß unsere Resultate nach dieser Seite 
gesichert sind. 

Ein störender Faktor bei den Messungen war die starke 
y-Strahlung der Emanationspräparate. Sie erzeugte eine beträcht- 
liche Leitfähigkeit im Meßraum, die sich der von den «-Strahlen 
herrührenden iiberlagerte. Sie wurde folgendermaßen bestimmt: 
Der Gasraum wurde mit Knallgas von Normaldruck gefüllt; der 
jetzt gemessene Elektrometerausschlag rührte von der 7-Strahlung 
her. Bei Verringerung des Drucks — im Präparatraum herrschte 
der normale Luftdruck — blieb der Ausschlag bis zu einem be- 
stimmten Druckwert, bei dem die Wirkung der «-Strahlung ein- 
setzte, konstant. Bei diesem Druck wurde das Gas abgeschmolzen. 
Dann war bei Normaldruck in der Präparatkammer auch das Reich- 
weitenende der «-Strahlen festgelegt. Bei den die Versuchsresultate 
wiedergebenden Kurven bedeutet also unabhängig von der Größe 
des Ausschlags „Normaldruck im Präparatraum“ auch „Ende der 
Reichweite der «-Strahlen“. So war also der störende Einfluß der 
y-Strahlung ausgeschaltet. 

Die Leitkammer stand, wie erwähnt, mit der Außenluft in Ver- 
bindung. Schwankte die Badtemperatur während der Messung, dann 
änderte sich die Dichte in der Kammer und im Vorraum bis zum 
Glimmerfenster. Da diese Änderungen in beiden Räumen auf die 
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Messung im entgegengesetzten Sinne wirken, so darf bei den kleinen 
Schwankungen von 3—4° C eine genügende gegenseitige Kompen- 
sation derselben angenommen werden. 


2. Gang der Messung 

Es soll nun der Gang einer Messung wiedergegeben werden. 
Das Knallgas wurde in der Apparatur abgeschmolzen. Dies gelang 
mit einiger Vorsicht, ohne daß es explodierte. Dann wurde der 
Apparat bis zum Leitkammerrand in das Ölbad getaucht und durch 
Druckvariation im Präparatraum die Reichweite geändert und als 
Funktion hiervon die differentielle Trägerbildung, also die Braggsche 
Kurve bzw. deren Endstück, zunächst für Knallgas, aufgenommen. 
Dies geschah in der Weise, daß bei 4—5 verschiedenen Drucken 
der Elektrometerausschlag bestimmt wurde. Der so gefundene Gang 
wird beispielsweise durch die Kurve a in den folgenden Figg. 3 
bis 5 veranschaulicht. Unmittelbar vor der Explosion wurde in 
der Regel bei höchstem Druck, also am Ende der Reichweite, ge- 
messen, darauf die Explosion eingeleitet und anschließend zunächst 
wieder bei gleichem Präparatraumdruck der Ausschlag festgestellt. 
Der tiefste Punkt der beiden Kurven ist also unmittelbar nach- 
einander gemessen. Daran schloß sich dann die Aufnahme der 
übrigen Werte der Wasserdampfkurve (Kurvenzug b). 

Für unsere Frage der Änderung des Bremsvermögens kommt 
nur die Verschiebung der beiden Kurvenenden in Betracht. Es ist 
daher für die Genauigkeit der Feststellung dieser Verschiebung 
besonders wichtig, die zugehörigen Meßpunkte unmittelbar nach- 
einander zu ermitteln. Äußere Einflüsse, die in längeren Zeiten 
auftreten könnten, sind dabei in bester Näherung ausgeschlossen. 
Die hiernach ermittelbare Verschiebung AR ist noch von dem 
Absolutwert der im betrefienden Gas tatsächlich verbrauchten 
Reichweite R abhängig. Um aus ihr auf die für die betreffende 
Reaktion charakteristische — von der Meßanordnung nicht mehr 
beeinflußte — Bremsvermögensänderung 4s schließen zu können, 


die gemäß früherem durch 4s = 4% gegeben ist, muß der Wert von R 
8 R 


noch bekannt sein. Diesen entnehmen wir unter Berücksichtigung 
der Versuchsbedingungen den von von Traubenberg!) gemessenen 
Werten des Bremsvermögens der Bestandteile unserer Gase. Danach 
ist das atomare Bremsvermögen von Wasserstoff sy = 0,24, das von 
Sauerstoff so = 1,05 auf Luft mit s = 1,00 bezogen. Daraus be- 
rechnet sich das Bremsvermögen des Knallgases additiv zu 


1) H. Rausch von Traubenberg, a. a. O. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 27. 26 


q 
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= 1,02 
bezogen auf Luft. 
Hiermit berechnen wir nun das Luftäquivalent unseres Knall- 
gases zu 


LÄ. = 1,02 - Strahlweg im Gas - un men 


760 "273% Fülltemp. 
Das Luftäquivalent ist dann wie üblich auf 15° C bezogen. Dies 
ist gleichzeitig unser gesuchter Wert R, falls auch das beobachtete 
AR als Luftäquivalent angegeben wird. 


3. Meßergebnisse 


Von den durchgeführten Messungen sollen zur Veranschaulichung 
des Versuchsverlaufs und der Beobachtungsgenauigkeit die Einzel- 
nachweise von 3 Versuchen gegeben werden. 


Versuch 1 


Knallgasdruck: 137 + 1 mm Hg bei 20°C. 

Hiervon Wasserdampfteildruck: 17,5 mm Hg. 

Luftäquivalent des Knallgases = 1,67 cm. 

Abstand Präparat— Fenster 8 + 0,5 mm. 

100 mm Druckänderung im Präparatraum entsprechen dann 1,05 + 0,07 mm 
Reichweitenänderung. 

Der Druck wurde auf 1 mm genau abgelesen und auf die Anfangs- 
temperatur 71°C bezogen. Die Temperatur des Ölbades wurde mit einem 
Hg-Thermometer gemessen. 


Tabelle 1. (Fig. 3) 


T Druck im Präparatraum Ausschlag 

| mm Hg | Skalenteile pro Minute 

| gemessen auf 71° bez. Einzelwerte _ Mittelwert 
Knallgas 
71,0 | 740 | 740 49 | 51 | 48 | 49 |52 49,5 
71,4 | 599 | 599 | 55 | 54 | 57 | 55 | 55 55,2 
71,1 | 466 | 466 59 | 58 | 60 61 | 61 59,8 
70,6 | 359 | 359 ‚63 67 66 | 64 | 66 | 65,2 
69,6 214 | 215 | 71 | 74 | 76 | 73 | 73,5) 73,5 
68,5 740 | 744 50 | 50 | 50 | 50 | 49 | 49,8 
Wasserdampf 

67,5 740 746 | 52 | 52 | 53 | 52 |52 | 52,2 
68,1 599 604 58 | 60 | 57 | 57 | 57 | 57,8 
69,3 461 464 63 63 | 60 | 63 | 62 62,2 
68,8 360 362 69 65 | 64 | 65 | 68 | 66,2 
68,1 210 212 | 72 | 74 | 73 | 77 | 72 73,6 
67,3 740 76 1,52 50|51|53 |52 | 51,6 
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Die vorstehende Tabelle und die danach gezeichneten Kurven 
zeigen ganz deutlich die Verschiebung vom Gas (Kurve a) zum Dampf 
(Kurve b. Wir messen einen horizontalen Abstand der beiden 


Fig. 3 

Kurvenenden von 0,4 cm entsprechend 60 mm Hg Druckunterschied 
und = 1,05 = 0,63 mm ReichweitenvergréBerung. Bei dem zu 


Anfang errechneten Luftäquivalent des Knallgases von 1,67 cm ist 
0,63 


die Bremsvermégensabnahme 4s = 167 = 3,8 °/,. 


Versuch 2 


Knallgasfülldruck: 145 mm Hg bei 15° C. 

Wasserdampfteildruck: 13 mm Hg. 

Luftäquivalent des Knallgases = 1,87 em. 

Abstand Präparat—Fenster: 7,5 mm. 

100 mm Druckänderung im Präparatraum entsprechen 0,99 mm Reich- 
weitenänderung. Der Druck in der Präparatkammer ist auf 73,5" C bezogen. 


Tabelle 2. (Fig. 4) 


| Druck im Präparatraum | Anschlag 
T e | | 
x = er um Hg | Skalenteile pro Minute 
| gemessen | auf 73,5° bez. | Mittelwert 
Knallgas 
73,5 746 746 44,8 
74,0 619 616 58,4 
73,9 507 505 69,5 
73,5 406 406 82,6 
72,8 268 269 97,6 
71,9 161 162 110,3 
Wasserdampf 
68 | 746 | 757 | 48,1 
68 | 614 622 | 634 
68,5 | 504 510 74,2 
68,9 405 409 86,9 
69,3 272 | 275 100,5 
69,8 175 | 177 109,1 
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Die Kurvenverschiebung beträgt hier 35 mm Hg Druckunter- 
schied, entsprechend 0,35 mm Reichweitenänderung. Das Luft- 


äquivalent der durchlaufenen Knallgasschicht war 1,87 cm. Damit 
ist die Bremsvermögensänderung hier ds = = = 1,9 %/,. 


Versuch 3 


Knallgasfülldruck: 142 mm Hg bei 26° C. 

Wasserdampfteildruck: 25 mm Hg. 

Luftäquivalent des Knallgases = 1,61 em. 

Abstand Priparat—Fenster: 6 mm. 

100 mm Druckänderung im Präparatraum entsprechen 0,79 mm Reich- 
weiteniinderung. Der Druck ist auf 70° C bezogen. 


Fig. 5 


Die Kurven sind um 50 mm Hg gegeneinander verschoben. 


Dies entspricht 0,40 mm Reichweitenzunahme. Die Bremsvermögens- 


abnahme beläuft sich auf 4s = tat = 2,5°/,. Die Kurven sind 


ype 
EN 
” 
| x 
200 30 WO 600 700 
Fig. 4 
Minute 
% 
"m Hg 
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Tabelle 3. (Fig. 5) 


T Druck im Präparatraum Ausschlag 
ng — Skalenteile pro Minute 
gemessen | auf 70° bez. Mittelwert 
Knallgas 
71,7 | 745 741 13,5 
70,9 569 567 20,8 
702 | 370 370 31,4 
69,4 =| 201 202 40,4 
85 | 745 749 13,6 
69,6 | 569 570 20,3 
97 | 370 370 0 
69,3 202 203 40,1 
68,9 | 745 748 13,2 
Explosion: Wasserdampf 
92 | 745 | 747 | 15,3 
69,9 | 567 | 567 21,4 
70,4 | 369 369 33,0 
70,5 | 200 200 | 43,3 
69,0 | 745 | 748 | 15,5 
68,8 569 | 571 21,3 
68,1 | 369 | 371 | 33,2 
67,4 197 | 199 43,3 


zweimal nacheinander (zweimal vor, zweimal nach der Explosion) 
gemessen worden und decken sich mit Ausnahme eines Punktes. 

In der folgenden Tabelle findet sich eine Zusammenstellung 
der MeBergebnisse. 


Tabelle 4 
Knallgasfiilldruck Bezugsluftäquivalnt AR 4s 
mm Hg mm | mm | Te 
145-13 = 132 18,7 | +0,85 1,9 
137 — 17,5= 129,5 16,7 0,63 3,8 
149 - 0 = 129 17,9 | 0,60 3,3 
137 -21 = 116 16,0 0,50 3,1 
132-2 =110 15,2 | 0,44 2,9 
142 -25 = 117 16,1 0,40 2,5 
1411-16 =125 17,6 | 0,58 3,3 


Die Subtrahenden in der ersten Spalte sind die Wasserdampf- 
teildrucke, die bei der Berechnung des Luftäquivalents unberück- 
sichtigt bleiben. AR ist die Reichweiten-, 4s die Bremsvermögens- 
änderung beim Übergang von Knallgas zu Wasserdampf. Die ge- 
messenen Beträge von 4s liegen zwischen 1,9 und 3,8 °/,. Der 
Mittelwert ist 3,0 °/,. Um diesen Betrag werden «-Strahlen von 
Wasserdampf weniger gebremst als von Knallgas gleicher Atomzahl, 
oder um diesen Betrag weicht das wirkliche Bremsvermögen von 
dem additiv ermittelten ab. 
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Das gefundene Ergebnis für 4s ist ein Relativwert, da wir 
alle s-Angaben auf den Luftwert als Einheit bezogen haben. Um 
dem Problem näher zu kommen, warum ein 4s überhaupt auftritt, 
bzw. was mit der Strahlenergie in den beiden Vergleichsfällen 
geschieht, wollen wir den Bremsvorgang absolut auf das einzelne 
Molekül beziehen. 

Die Gesamtreichweite der benutzten «-Strahlen beträgt bei 
Normalbedingungen in Luft 6,97 cm. Die Strahlen haben im Wasser- 
dampf eine um 3°/, größere Reichweite als im Knallgas. Bei 
einem durchschnittlichen Luftäquivalent der Gasschicht von 1,7 cm 
bei unseren Versuchen (vgl. Tab. 4) wäre die Reichweitenänderung 
1,7. 0,03 = 0,05 cm in Luft. Diese Änderung spielt sich im Mittel 
beim 4. cm der Luftreichweite ab, da in den vorgeschalteten Tren- 
nungsfolien usw. konstant rund 3 cm der Reichweite vorweg verbraucht 
werden. Die Geschwindigkeitsverringerung der Strahlen in Luft ist 
bekannt. Der differentielle Energieverlust (Verlust auf 1 cm Weg) 
beträgt danach in dem in Frage kommenden Energiebereich 0,14 
der Anfangsenergie. Also ist der Energieminderverbrauch eines 
«-Teils im Wasserdampf des Versuchsraums 


AE = 0,05 - 0,14 = 0,007 der Anfangsenergie 
= 0,007 - 1,22 - 10-5 erg 
= 5,4- 10% Volt. 


Wir nehmen nun an, daß ein «-Teilchen an alle Moleküle, die 
innerhalb einer Röhre von doppeltem Moleküldurchmesser liegen, 
Energie abgibt. Der Strahlweg im Gefäß ist 10,6 cm lang, der 
Durchmesser eines Wasserdampfmoleküls ist 2,6 - 10° cm. Der 
Stoßraum eines «-Teils ist demnach 

V, = 10,6 - (2 - 2,6. 10-8). + 
= 2,22 . 10-14 cm’. 

Bei einem Durchschnittsdruck des reinen Knallgases von 
12,3 cm Hg ist der auf 0° C reduzierte Wasserdampfdruck 


Pr, = 7,65 cm Hg. 

Das Molvolumen bei diesem Druck ist 
. 22410 = 223000 cm’. 

- Im Stoßraum eines «-Teils sind dann 


2,22 - 10-4 1023 
= 00.10 


= 6,03 - 10* Moleküle Wasserdampf. 
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Ein «-Teil gibt dann ewe = 0,90 Volt Energie weniger an 


ein Wasserdampfmolekül ab als an die masseäquivalenten 1,5 Knall- 
gasmolekiile. 

Wir haben damit von der Seite der Feststellung des Brems- 
vermögens her einen Beitrag erhalten zu der allgemeinen Frage 
der Energieaufnahme von Molekülen und der Abhängigkeit dieser 
Betriige von der Natur der Molekiile, die verschiedentlich, ins- 
besondere auf dem Weg der Untersuchung der totalen Trägerbildung 
verfolgt worden ist. In beiden Fällen handelt es sich um Angaben 
von Durchschnittswerten der von den Molekülen aufgenommenen 
Energie, die das eine Mal aus der Untersuchung der Strahlung 
selbst, das andere Mal aus dem Verfolg ihrer Wirkung (Träger- 
bildung) gewonnen werden. Beobachtungen über die totale Träger- 
bildung in ihrer Abhängigkeit von der Natur der Moleküle liegen 
zwar neuerdings in einigen Fällen vor; sie können aber nicht mit 
unseren Ergebnissen zusammengestellt werden, da sie sich nicht auf 
die hier untersuchten Moleküle beziehen. 


4. Versuche mit veränderten Meßanordnungen 


Um einen ersten Weg zu beschreiten, der im Sinne des Vor- 
stehenden weiterführen könnte, haben wir in zunächst nur orien- 
tierenden Versuchen zwei veränderte Formen der Meßanordnung 
geprüft. Die eine sollte eine weitere Steigerung der Beobachtungs- 
genauigkeit der Reichweitenmessung, die andere der Ermittelung 
der totalen Trägerbildung in unseren Vergleichsgasen dienen. In 
beiden Fällen war die Verwendung einer reinen «-Strahlenquelle 
ohne störende Begleitstrahlung erstrebt. 

a) Die erstgenannte Anordnung mußte eine Empfindlichkeits- 
steigerung erfahren, die so zu erzielen war, daß man zwar die 
Strahlenquelle noch vom Versuchsraum abgetrennt ließ, dagegen 
den Strahlmeßraum mit dem Untersuchungsraum — lediglich unter 
Zwischenschaltung eines Schutznetzes — vereinte. Es zeigte sich, 
daß auf diese Weise eine erhöhte Genauigkeit erreichbar ist, daß aber 
immerhin noch verhältnismäßig starke Präparate nötig sind, über 
die wir zur Zeit noch nicht verfügen. 

b) Zur Untersuchung der totalen Trägerbildung reiner «-Strah- 
lung sind auch schwache Strahlenquellen geeignet. Sofern hier, 
wie in unserm Fall, Kondensationsmöglichkeit der Substanzen in 
Betracht kommt, müssen allerdings besondere Vorkehrungen zur 
Vermeidung von hierdurch veranlaßten Störungen getroffen werden. 
Über hierhergehörige Versuche wird später berichtet werden. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurde der Einfluß der chemischen Bindung von Mole- 
külen auf das Bremsvermögen für «-Strahlen untersucht. 

2. Zum Vergleich kamen Knallgas und der durch Verbrennung 
daraus entstehende Wasserdampf. 

3. Die Meßweise war so gewählt, daß die Messungen jeweils 
an der gleichen Gasmasse erfolgten, um Verschiedenheiten im Ver- 
halten beider Gase mit Sicherheit feststellen zu können. 

4. Die Messungen zeigten, daß das Bremsvermögen des Wasser- 
dampfs um 3°/, geringer ist als das additive Bremsvermögen seiner 
Komponenten im Knallgas. 

5. Auf den Zusammenhang mit dem Problem der Trägerbildung 
in molekularen Gasen wurde hingewiesen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Philipp-Lenard-Institut der 
Universität Heidelberg durchgeführt. Sie wurde unter Leitung 
Prof. Bothes begonnen, unter Leitung Prof. A. Beckers weitergeführt 
und abgeschlossen. Für die mir zuteil gewordene Anleitung und 
Unterstützung sage ich auch an dieser Stelle meinen Dank. 
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